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∆T Différence de température par rapport à 
la température de référence (25 °C) 
ºC (1.13) (1.14) (3.6) 
(3.7) 
∆ρ Différence de masse volumique entre 
phase dispersée et phase continue  
Kg.m3 (1.27) (1.30) 
α paramètre caractéristique du tensioactif  (1.14) 
α'O,PIP Valeur asymptotique de la fraction de 
phase organique à vitesse d’agitation 
élevée  
- (2.4) 
αO,PIP ,αO,PIP Fraction de phase organique  - (2.4) (2.8) 
φ Taux de rétention ou fraction volumique 
de phase interne de l’émulsion 
- (1.1) (1.4) (1.5) 
(1.6)  (1.7) 
γr Gradient de cisaillement  s-1 (2.3) 
η Viscosité  Pa.s ; cP (1.29) (1.30) 
κ Inverse de la longueur de Debye  m-1 (1.31) 
µ Viscosité dynamique  Pa.s ; cP (1.5) (1.6) (1.7) 
(1.8) (1.9) 
µC Viscosité de la phase continue  Pa.s ; cP (1.5) (1.6) (1.7) 
(1.17) (1.18) (2.8) 
(2.9) 
µD Viscosité de la phase dispersée  Pa.s ; cP (1.6) (1.7) (2.8) 
µO Viscosité de la phase huileuse  Pa.s ; cP (1.8) (1.9) 
µW Viscosité de la phase aqueuse  Pa.s ; cP (1.8 (1.9) 
π Nombre Pi = 3,1416 - (1.29) (1.30) (1.33) 
(2.2) (2.3) 
ρc Masse volumique de la phase continue Kg.m3 (1.15) (1.17) (1.19) 
(1.21) (1.22) (1.23) 
(1.24) (1.25) (1.34) 
(1.35) 
σ Paramètre caractéristique du tensioactif  - (1.13) (3.6) (3.7) 
σ, σi Tension interfaciale N.m-1 (1.15) (1.16) (1.18) (1.20) (1.21) (1.22) 
(1.23) (1.25) (1.33) 
(1.36) (2.7) 
τ Temps de séjour dans le réacteur 
d’émulsification 
min Tab. 5.1, 5.2 
τr Contrainte de cisaillement   Pa (2.2) 
ψ0 Potentiel électrique  V (1.31) 
 
Nombres adimensionnels 
 
σ
ρ 32DNWe c=  Nombre de Weber d’agitation     
(1.15) (1.19) (1.20) (1.21) 
(1.26) (1.36) (2.5) (2.6) 
c
c
p
d
µ
γρ 2
Re
&=  Nombre de Reynolds particulaire   
(1.17) 
σ
γµ d
We cp
&=  Nombre de Weber particulaire (1.18) 
τθ
inversiont=  Temps intrinsèque à l’inversion Figs. 5.6, 5.7, 5.8 
 
 
 
 
 
 
 
 
INTRODUCTION 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Introduction 
 
1
Le terme émulsion comprend un domaine d’applications tellement vaste, qu’on a 
habituellement du mal à l’assimiler à un produit particulier. Une émulsion est 
composée essentiellement de deux phases immiscibles, pourtant elle est 
généralement classifiée dans la catégorie des systèmes complexes. Ceci est dû au 
fait qu’il est nécessaire d’ajouter de nombreux additifs en faibles proportions tels 
que les tensioactifs, sels, alcools, particules, entre autres, afin d’obtenir les 
propriétés recherchées : activité, stabilité, taille des gouttes, viscosité, saveur, 
odeur, texture, etc. Cette complexité est à l’origine d’une nouvelle discipline 
appelée « génie de la formulation » qui tente de maîtriser l’infinité de possibilités 
existantes afin de préparer des produits répondant à des cahiers des charges de 
plus en plus spécifiques. 
En outre, la problématique majeure lors de la mise en œuvre de l’émulsification est 
la maîtrise de l’énergie fournie au système. Il s’agit ainsi de choisir parmi les 
différentes techniques d’agitation classiques : mobiles d’agitation en cuve agitée, 
mélangeurs statiques, homogénéiseurs, etc, ainsi que parmi les nouvelles 
techniques telles que les ultrasons ou les réacteurs centrifuges. Il est alors 
primordial d’éclairer la manière dont le cisaillement des gouttelettes peut être relié 
au régime hydrodynamique, afin de comprendre les phénomènes physiques de 
rupture et coalescence imposés au sein du système. 
Au niveau industriel l’approche des émulsions reste particulièrement empirique, 
surtout pour les produits de longue tradition, pour lesquels les protocoles et les 
formulations sont bien précis, en accord avec les spécifications originelles. Par 
conséquent les phénomènes impliqués ne sont pas très bien compris, et la réticence 
aux changements est bien marquée, malgré de fréquents problèmes de 
reproductibilité, de sur-consommation d’énergie ou d’extrapolation. 
Depuis quelques années, certaines études ont été menées dans le but de 
démontrer la possibilité d’obtenir des émulsions de faible granulométrie avec une 
faible consommation d’énergie. Il s’agit d’approches nouvelles tournées vers les 
phénomènes particuliers de formation d’émulsions par inversion de phase ou 
d’émulsification spontanée. L’inversion de phase est un phénomène 
particulièrement intéressant du point de vue économique, permettant de disperser 
des liquides très visqueux ou d’obtenir des tailles de gouttes très petites, sans avoir 
besoin d’un niveau de cisaillement élevé. Malheureusement, l’inversion de phase 
est un phénomène généralement non reproductible, et les industries qui l’exploitent 
ont des difficultés à la contrôler, générant d’importantes pertes en termes de 
productivité. De plus, il n’existe pratiquement pas de règles d’extrapolation établies 
pour ce procédé. 
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L’intérêt de ce travail de thèse réside donc dans l’étude de différents protocoles 
d’inversion de phase catastrophique dans une cuve agitée d’échelle supérieure à 
celle des études antérieures, dans la comparaison avec ces travaux, et le suivi des 
variables acquises au long des expériences et leur interprétation afin de mettre en 
évidence les mécanismes prédominants dans ce phénomène. 
La caractérisation d’émulsions lors de leur fabrication fait également partie de nos 
préoccupations, car de celle-ci dépend l’application et la performance du produit 
final. Il est bien connu que la difficulté lors de la mesure de la taille des gouttes 
d’une émulsion réside surtout dans le procédé d’inversion de phase du a leur 
instabilité. Pour cela on s’est intéressé à la mesure en ligne de la rétrodiffusion de 
la lumière pour déterminer la granulométrie des systèmes dispersés, et à la 
comparaison avec d’autres techniques d’analyse, telles que la calorimétrie 
différentielle à balayage, la microscopie optique et la granulométrie laser par 
diffraction. 
Ce document est organisé sous forme des cinq chapitres : 
Le premier chapitre présente de façon synthétique les phénomènes qui 
interviennent dans la formation, la stabilisation et la séparation des émulsions, 
leurs caractéristiques principales ainsi que les théories énoncées afin de généraliser 
l’étude des émulsions du point de vue de leur formulation. 
Le deuxième chapitre est centré sur le phénomène d’inversion de phase des 
émulsions. Il présente la classification des différents types d’inversion ainsi qu’un 
récapitulatif des travaux portant sur l’étude de l’inversion dynamique 
catastrophique. Il expose également les différents protocoles opératoires pour la 
provoquer, en énumérant les facteurs qui modifient le point d’inversion de phase et 
les propriétés finales des émulsions produites. 
Le troisième chapitre détaille les pilotes expérimentaux utilisés pour mettre en 
oeuvre le procédé d’émulsification de deux études antérieures, et celui construit 
pour ce travail de thèse. Il présente également les appareils de mesure installés sur 
chacun d’entre-eux. Les substances employées pour la formulation des systèmes 
émulsionnés sont listées, ainsi que les techniques d’analyse granulométrique 
employées pour la caractérisation des émulsions avec leur principe de 
fonctionnement.   
Le quatrième chapitre expose la justification du choix des représentations 
graphiques des variables mesurées pour analyser les résultats, ainsi que 
l’importance de la présence du tensioactif pour améliorer la qualité des mesures 
réalisées lors de l’émulsification. Puis l’influence du sens d’addition de la phase 
Introduction 
 
3
aqueuse ou huileuse sur l’occurrence de l’inversion de l’émulsion est discutée. Enfin 
est étudiée la reproductibilité des expériences, et plusieurs techniques de 
détermination de la taille des gouttes des émulsions sont comparées. 
Le cinquième et dernier chapitre présente trois protocoles opératoires utilisés pour 
produire l’inversion de phase catastrophique. Ces protocoles maintiennent le 
volume de l’émulsion dans la cuve agitée à une valeur fixée. Pour le premier cas, le 
rapport eau/huile est modifié au cours du temps. Pour le deuxième la composition 
reste invariable, donc l’inversion est provoquée uniquement par l’agitation. Le 
troisième protocole résulte d’une combinaison des deux précédents. 
Des conclusions générales ainsi que des perspectives pour de futures études sont 
énoncées à la fin de ce manuscrit. 
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CHAPITRE 1
 
Les émulsions font partie de notre vie de tous les jours, soit sous la forme de 
produits consommables dans le domaine alimentaire (boissons, sauces), de la santé 
(crèmes, médicaments à libération prolongée), l’hygiène (shampoings, lotions), les 
cosmétiques (crèmes, démaquillantes), l’utilitaire (peintures, détergents, bitumes), 
etc., soit comme un intermédiaire pour l’obtention d’autres produits tels que les 
polymères, pour le transport d’hydrocarbures lourds pour la production d’énergie, 
les fluides d’usinage pour l’industrie métallurgique, l’extraction des principes actifs 
de plantes, entre autres. 
Le plus paradoxal est que la fabrication des émulsions reste relativement 
empirique. En effet, il s’agit d’un des systèmes complexes le moins connus, ce qui 
est probablement dû à l’infinité de mécanismes qui interviennent pour leur 
production et leur conservation. 
Leur élaboration est une opération du génie des procédés dont le principal enjeu est 
de combiner de façon adéquate les propriétés physico-chimiques des ingrédients 
qui composent sa formulation et les conditions hydrodynamiques liées à la 
technique mise en œuvre pour réaliser l’émulsification. 
Dans ce chapitre, nous présenterons les principales caractéristiques d’une émulsion 
et les processus qui interviennent dans sa formation, conservation et sa 
destruction. Cette partie montre la complexité du procédé d’émulsification en raison 
de la multitude et de la variété des paramètres mis en jeu.  
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1.1  DEFINITION ET GENERALITES 
Le terme émulsion désigne un système hétérogène comprenant au moins un 
liquide immiscible dispersé dans un autre sous la forme de gouttelettes dont les 
diamètres sont en général supérieurs à 0,1 µm1. Un tel système se caractérise par 
une stabilité minimale qui peut être accrue par l’ajout d’additifs tels que des 
tensioactifs. Les deux liquides ou phases formant l’émulsion sont appelées 
symboliquement eau (E) et huile (H). 
Le vocabulaire utilisé pour qualifier le système complexe diphasique liquide-liquide 
varie selon les auteurs et leur domaine scientifique. Becher indique que la limitation 
de tailles inférieures à 0,1 µm ne repose sur aucune base théorique mais seulement 
sur les métrologies existantes à l’époque qui ne permettaient pas de faire des 
mesures de tailles des gouttes inférieures à 0,1 µm. Plus généralement, pour des 
systèmes contenant des gouttelettes de tailles importantes, supérieures à quelques 
micromètres, on parle de macroémulsion ou simplement d’émulsion, et ces tailles 
correspondent à la valeur minimale à laquelle on peut accéder par agitation 
mécanique. 
Pour les systèmes dont la taille des gouttelettes se situe au dessous de 100 
nanomètres, on parle de mini ou nanoemulsion2. Leur préparation exige des 
méthodes non conventionnelles comme l’inversion de phase. 
On rencontre également le terme microémulsion, ce dernier ne doit pas être 
confondu avec la miniémulsion, dans la mesure où il s’agit d’un système 
monophasique thermodynamiquement stable, dans lequel un tensioactif rend 
possible la coexistence à l’échelle quasi moléculaire, des phases eau et huile, 
générant une structure bicontinue de petite taille (entre 10 et 50 nm) qui fluctue 
dans l’espace. 
Pour définir une macroémulsion, on emploie parfois le terme « dispersion liquide-
liquide ». Dans ce cas, les gouttelettes formées sont de tailles supérieures au 
micromètre, la quantité de tensioactif est faible comparée à celle présente dans une 
microémulsion, en conséquence on est en présence d’un système instable ou hors 
équilibre. 
La fabrication classique d’une émulsion nécessite un apport d’énergie afin 
d’accroître l’aire interfaciale entre les deux phases. Une agitation mécanique, par 
exemple, permet la déformation de l’interface et ainsi la formation des gouttelettes. 
Ces gouttelettes peuvent coalescer aussitôt après leur formation. Ces deux 
                                   
1 BECHER P.(1966) Emulsion - Theory & Practice, 2nd ed., Reinhold Pub. Corp., N. Y.  
2 SALAGER J.L. et al. (2001) Techniques de l’Ingénieur.  
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phénomènes (rupture et coalescence) constituent les étapes critiques du processus 
d’émulsification. A ce niveau, le choix du tensioactif est primordial. La vitesse de 
coalescence des gouttes de la phase dispersée dépend essentiellement de la nature 
et de la concentration en tensioactif 3. 
Au cours du temps, une émulsion évolue invariablement vers la séparation des 
deux phases qui la constituent; les mécanismes de déstabilisation d’une émulsion 
peuvent être répartis en deux catégories, schématisées sur la figure 1.1 : 
- la première regroupe les phénomènes de migration de gouttes et met en jeu des 
phénomènes réversibles : floculation, sédimentation et crémage; 
- la seconde concerne la variation de taille des gouttes, consistant en des processus 
irréversibles : coalescence, mûrissement d’Ostwald ou inversion de phase 4.  
 
Figure 1.1. Phénomènes d’instabilité des émulsions 
1.2.  CARACTERISATION 
Il est possible de décrire une émulsion suivant plusieurs paramètres : type, qualité 
de la dispersion, stabilité, rhéologie et éventuellement propriétés organoleptiques. 
                                   
3 DALMAZZONE C. (2000).  Oil & Gas Sci. and Tech. Rev. IFP, Vol. 55, n° 3, pp. 281-305  
4 BROCHETTE P. (1999). Techniques de l’ingénieur, J 2150  
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La qualité de l’émulsification, en relation avec le procédé utilisé, concerne 
principalement la taille des gouttelettes formées et leurs interactions5. 
1.2.1 TYPE D’EMULSION 
En général, lors de la formation d’une émulsion, la phase qui se présente sous 
forme de gouttelettes dispersées est dite phase dispersée ou interne, tandis que la 
phase qui constitue le milieu dans lequel les gouttelettes se trouvent en suspension 
est dite phase continue ou externe. De plus, la notation H/E est utilisée pour 
désigner la dispersion de phase organique (huile) dans une phase aqueuse (eau), et 
E/H pour la dispersion d’eau dans de l’huile.  
Les émulsions appelées normales sont celles dont la courbure de l’interface suit la 
règle de Bancroft, la théorie du «wedge» de Langmuir ou l’analyse de l’énergie 
d’interaction de Winsor 6  Par conséquent, une émulsion qui ne suit aucune de ces 
règles est appelée anormale. 
Habituellement, les émulsions anormales s’arrangent selon une structure 
particulière dénommée émulsion multiple, souvent désignée par e/H/E ou h/E/H. Il 
s’agit d’une émulsion constituée de petites gouttelettes de phase continue elles-
même dispersées dans des gouttelettes de phase dispersée, comme le montre la 
figure 1.2. Cependant, il est aussi possible de trouver des émulsions anormales 
simples (E/H ou H/E). 
Figure 1.2 Types d’émulsions 
La nature de la dispersion créée, H/E, E/H, e/H/E ou h/E/H, dépend à la fois de la 
formulation et du procédé et, en particulier, du protocole opératoire. Celui-ci fixe 
l’ordre et le mode d’introduction des constituants, les températures à respecter, les 
types d’agitations, les vitesses et les temps d’agitation.  
                                   
5 BROCHETTE P. (1999). Op cit. 
6 RONDON-GONZALEZ M. et al. (2006) Colloids and Surfaces A. Vol. 288 pp. 151-157 
H/E E/H h/E/H e/H/E 
Simples Multiples ou Doubles 
Huile Eau 
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Le mode opératoire est un élément essentiel : avec les mêmes ingrédients, deux 
modes opératoires différents peuvent aboutir à deux émulsions radicalement 
différentes7. Ainsi, en discontinu, la position de l’agitateur et la vitesse d’agitation 
peuvent déterminer le type de dispersion créée (E/H ou H/E). De plus, le protocole 
d’incorporation, spécialement la dynamique d’introduction de la phase dispersée, 
joue un rôle primordial sur la taille des gouttes et sur sa distribution. 
1.2.2  CONCENTRATION EN PHASE DISPERSEE 
Le taux de rétention φ (ou la fraction volumique de phase dispersée) caractérise la 
concentration en phase dispersée l’émulsion. Il est défini à partir des volumes des 
phases dispersée et continue, respectivement VD et VC, par la relation (1.1) : 
CD
D
VV
V
+=φ                                             (1.1) 
Cette relation entre la phase dispersée et la phase continue est aussi dénommée 
variable de composition. Cependant la relation employée pour le propos de ce 
travail est la fraction volumique d’eau de l’émulsion, fw (d’après sa dénomination 
anglosaxonne : water fraction), définie par : 
ow
w
w VV
V
f +=                                             (1.2) 
De cette notion de rapport entre les volumes de phase dispersée et phase continue, 
il est né une autre classification des émulsions : dans le cas où l’émulsion contient 
moins de 10% de phase dispersée on parle d’émulsion diluée, et lorsque la phase 
continue constitue moins de 30% de l’émulsion, on est en présence d’une émulsion 
concentrée. 
Pour le cas des émulsions multiples, par exemple e/H/E, la fraction de phase 
dispersée φ est égale à la somme de la fraction volumique en huile (fo) et de la 
fraction en eau piégée à l’intérieur des gouttes d’huile (fwi). Le volume de phase 
aqueuse continue, correspond à la fraction en eau effective fweff  (cf. Fig 2.2) 
La prédiction du sens d’une émulsion, autrement dit du rôle de chacune des phases, 
n’est pas toujours aisée. Cependant il est possible d’appliquer la règle de Bancroft 
qui établit que la phase continue est celle pour laquelle le tensioactif a le plus 
d’affinité, autrement dit la phase la plus riche en tensioactif. 
                                   
7 BROCHETTE P. (1999). Op cit. 
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Le taux de rétention maximum d’une émulsion varie dans une gamme large en 
fonction des paramètres de formulation: la nature du tensioactif, la température, la 
salinité, la nature des phases huileuse et aqueuse ; et des paramètres de procédé : 
type d’agitateur, protocole d’incorporation, hydrodynamique et matériaux utilisés. 
Une augmentation de la concentration en phase dispersée résulte en une rapide 
augmentation de la viscosité de l’émulsion, qui est directement due aux interactions 
entre les gouttes. Quand on atteint 50-60% de phase interne, les contacts entre les 
gouttes deviennent fréquents, et à partir de 70-80% ces contacts deviennent 
systématiques. Cet aspect favorise le phénomène de coalescence en augmentant la 
probabilité de rencontre entre les gouttes.  
Un premier essai pour prédire le type d’émulsion formé par agitation d’un système 
eau-huile-émulsifiant est connu comme la règle d’Ostwald8, qui propose que la 
fraction de phase dispersée d’une émulsion ne peut pas dépasser la valeur 0,74, qui 
correspond à l’empilement critique de gouttes sphériques, monodisperses et 
indéformables. Si la fraction volumique d’une phase est supérieure à cette valeur, 
cette phase devient le milieu dispersé de l’émulsion. Cette théorie propose aussi 
une plage de fractions volumiques dans laquelle n’importe quel type d’émulsion 
peut être formé. Si la fraction de phase aqueuse est comprise entre 0,26 (1-0,74) 
et 0,74, les deux types d’émulsions, E/H et H/E, sont susceptibles d’être formés. 
Cependant, il ne prend pas en compte l’effet du tensioactif, qui peut permettre aux 
gouttes de se déformer pour permettre un empilement plus élevé, ni le fait que les 
émulsions peuvent être polydisperses, avec les gouttes les plus petites qui se 
placent entre les plus grandes, augmentant ainsi l’empilement maximal possible. En 
revanche, il démontre l’existence d’une zone d’ambivalence ou hystérésis où les 
deux types d’émulsions peuvent être formés, comme dans les expériences 
d’inversion de phase catastrophique.  
1.2.3  DIAMETRE DES GOUTTES 
Généralement, dans une émulsion, les gouttelettes de phase dispersée n’ont pas 
une taille unique. Ainsi on caractérise une population des gouttes par une 
distribution de taille (par exemple : monomodale ou bimodale). Le diamètre moyen 
des gouttes dans une dispersion est souvent donné par le diamètre moyen de 
Sauter d32 défini par: 
∑
=
=
n
i ii
ii
dn
dnd
1
2
3
32                                              (1.3) 
                                   
8 OSTWALD, W. (1910), Kolloid Z, 1910, Vol 6, pp 103-109 
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Le diamètre de Sauter représente le diamètre d’une sphère ayant le même ratio 
surface/volume que la population entière. Sa valeur dans une émulsion produite en 
cuve agitée, résulte de l’équilibre entre les phénomènes de rupture, liés à la 
turbulence locale au voisinage du mobile d’agitation, et les phénomènes de 
coalescence dans les zones périphériques de turbulence et de cisaillement         
moyen9 10. 
La qualité de l’émulsion en termes de viscosité et de stabilité est la conséquence 
directe de la taille moyenne et de la distribution de taille des gouttelettes. 
1.2.4  AIRE INTERFACIALE 
La combinaison du diamètre moyen de Sauter avec le taux de rétention définit l’aire 
interfaciale par unité de volume, a, suivant la relation : 
32
6
d
a φ=                                                  (1.4) 
L’aire interfaciale par unité de volume constitue une caractéristique importante de 
l’émulsion puisque c’est à l’interface entre les deux phases immiscibles qu’est 
adsorbé le tensioactif ou l’espèce stabilisante. 
1.2.5 RHEOLOGIE 
La viscosité d’une émulsion est fonction du type d’émulsion, des propriétés des 
phases qui la composent (surtout leur viscosité), et du taux de rétention de la 
phase dispersée φ. La plupart des relations dérivent du modèle de Einstein, pour le 
cas de sphères rigides en milieu dilué; elle rend compte de l’influence de la 
concentration en phase dispersée sur la viscosité de la dispersion : 
µ = µC(1+2,5φ)                                          (1.5) 
Cependant, ce modèle est valable lorsqu’il n’y a des interactions qu’entre les 
gouttes et le milieu, c'est-à-dire pour des émulsions très diluées (φ<0,02). Son  
application est donc assez limitée. 
Il est possible de trouver d’autres propositions de lois pour évaluer la viscosité des 
émulsions, de formes polynomiales, exponentielles ou hyperboliques11. Certaines 
d’entre elles sont présentées par la suite: 
                                   
9 NISHIKAWA M. et al (1987) J. Chem. Eng. Of Japan Vol 20 Nº1 pp 82-88 
10 TSOURIS C. et L.L. TAVLARIDES (1994) A.I.Ch.E. Journal Vol 40 Nº 3. pp 395-406. 
11 SHERMANN P. (1968) Emulsion Science, Chap 4. Academic Press, London. 
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Pour des suspensions diluées12, prenant en compte les viscosités des deux phases 
on trouve : 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+
++=
CD
CD
C µµ
µµφµµ 5,21                                       (1.6) 
Pour des émulsions ou suspensions de solides diluées13, la corrélation suivante est 
proposée dans une étude qui compare la performance de plusieurs équations14: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++−= CD
DC
µµ
φµ
φ
µµ 5,11
1
                                       (1.7) 
Les deux suivantes sont utilisées pour des émulsions du type E/H, la première (1.8) 
avec un fw supérieur à 40% et la seconde (1.9) pour les autres cas15 :  
  ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++= OW
OO
W
W f
f µµ
µµµ 31                                       (1.8) 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+−= OW
WW
O
O f
f µµ
µµµ 5,11                                       (1.9) 
1.3. FORMULATION 
Les variables physico-chimiques, qui incluent la formulation et la composition, ont 
un effet déterminant sur la taille des gouttelettes. Elles influencent également le 
type d’émulsion et sa stabilité 16 17. 
Dans les variables de formulation, on inclut le type et les propriétés des phases 
aqueuse et organique (salinité, densité, viscosité, présence d’alcools…), le type et 
propriétés du tensioactif utilisé (si c’est le cas), et la température 18 .  
1.3.1 EMULSIFIANTS 
Pour que l’émulsion soit persistante (c’est-à-dire que l’état dispersé demeure 
lorsque l’agitation mécanique cesse), il est nécessaire d’utiliser un agent 
émulsionnant ou émulsifiant. Bien qu’il puisse aussi faciliter le phénomène de 
                                   
12 TAYLOR G. I. (1932) Proc. Roy. Soc. London Ser. A.  
13 VERMEULEN T. et al. (1955) Chem. Eng. Progress, Vol 51 N° 2, pp 85-94.  
14 GUILLINGER et al. (1998) Ind. Eng. Chem. Res. Vol 27, N° 6, pp 978-982. 
15 LAITY D. S. et  R. E. TREYBAL. (1957). A.I.Ch.E. Journal Vol. 3 N° 2 pp. 176-180.  
16 SALAGER J.L. (2000) Emulsions properties and related know-how, Pharmaceutical 
Emulsions and Suspensions, Nielloud F. and Marti-Mestres G. Eds, Marcel Dekker, N Y.  
17 SALAGER J.L. (2000), Formulation concepts for the emulsion maker, Pharmaceutical 
Emulsions and Suspensions, Nielloud F. and Marti-Mestres G. Eds, Marcel Dekker, N Y. 
18 BRICEÑO M.I. (2001) Thèse de doctorat, INPT, France. 
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dispersion en abaissant la tension interfaciale, le rôle de l’agent émulsifiant est 
surtout de stabiliser le système dispersé en inhibant les phénomènes de 
dégradation. 
Parmi les agents émulsionnants, citons les tensioactifs, les polymères, les cristaux 
liquides et les solides divisés. Les émulsionnants les plus largement utilisés sont les 
tensioactifs. Il est judicieux alors d’utiliser un mélange de tensioactifs, dont la 
composition peut être ajustée de manière à optimiser la formulation19. 
Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles qui possèdent une partie hydrophile 
et une partie lipophile. Cette caractéristique leur permet de s’adsorber à l’interface 
du mélange eau/huile, abaissant ainsi la tension interfaciale, et stabilisant les 
gouttelettes dans l’émulsion.  
Selon leur structure, les tensioactifs appartiennent aux classes des ioniques, 
nonioniques et cationiques. 
Le tensioactif est indispensable lors du procédé d’émulsification, non seulement par 
son rôle de stabilisant mais aussi par le type de dispersion H/E ou E/H qu’il 
favorise. 
Si certaines approches tentent de caractériser indépendamment l’influence de 
chacun des paramètres de formulation sur l’émulsion, d’autres plus modernes, qui 
présentent l’intérêt d’être extrapolables d’un système à un autre, caractérisent 
l’influence de la formulation de manière plus globale. Nous rappellerons ici trois de 
ces approches : HLB, Rapport R de Winsor et HLD. 
1.3.2 HYDROPHILE LIPOPHILE BALANCE 
« HLB » DE GRIFFIN 
Le concept HLB20, permet de formuler, d’une manière particulièrement rationnelle, 
des émulsions stables. La méthode HLB est basée sur une classification des 
tensioactifs par hydrophilie croissante. Elle correspond au rapport entre la 
proportion des groupements hydrophiles, ayant une affinité pour l’eau, et la 
longueur de la chaîne lipophile, ayant une affinité pour l’huile. 
Le HLB des émulsifiants peut être classé selon l’échelle de Davies21. En dessous 
d’un HLB d’une valeur de 9, l’émulsifiant est de caractère lipophile tandis qu’entre 
11 et 20, il a un caractère hydrophile. 
Le HLB peut être déterminé selon plusieurs méthodes :  
                                   
19 BROCHETTE P. (1999). Op cit. 
20 GRIFFIN W.C. (1949) J. Soc. Cosmetic Chem., Vol. 1, pp. 311. 
21 DAVIES J. T. (1957) Proc. Intern. Congr. Surface Activity, 2nd London 1, pp 426. 
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- A partir de la structure chimique à l’aide de formules simples ; par exemple pour 
un tensioactif nonionique polyethoxylé a partir de la relation (1.10) : 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
molairemasse
lépolyethoxichainelademasse
HLB
5
100
                      (1.10) 
- Par une méthode de contribution de groupes lipophiles et hydrophiles22 par la 
formule (1.11) 
HLB = 7 + Σ (HLB groupes hydrophiles) − Σ (HLB groupes lipophiles)    (1.11) 
- Expérimentalement selon l’aspect de la dispersion23.  
Toutefois, certaines de ces méthodes demeurent plus ou moins précises. 
Aujourd’hui il est possible de trouver le HLB de tensioactifs reporté dans la 
littérature ou dans les catalogues de produits chimiques.  
Bien que très utile, la méthode HLB n’est pas suffisante pour déterminer les 
propriétés des émulsions. En attribuant une valeur unique à chaque émulsifiant, 
elle néglige l’effet des autres constituants de la formulation, la salinité ou la 
température, etc, qui modifient la physico-chimie d’un système eau-huile-
tensioactif24. De plus, des émulsifiants de même HLB peuvent présenter des 
comportements complètement différents, surtout s’ils sont le résultat du mélange 
de plusieurs emulsifiants. 
1.3.3 RAPPORT R DE WINSOR 
Le rapport R de Winsor25 fait intervenir les interactions intermoléculaires à 
l’interface et leurs conséquences sur le comportement de phase à l’équilibre. Winsor 
introduit la notion d’interactions entre le tensioactif, la phase organique et le milieu 
aqueux de la dispersion. Il introduit le rapport R des énergies d’interactions 
lipophiles et hydrophiles des différents composés en présence, qu’il relie au 
diagramme des phases. 
Il définit le rapport R selon la relation suivante (1.12): 
HHWWCW
LLOOCO
AAA
AAA
R −−
−−=                                     (1.12) 
                                   
22 DAVIES J.T. (1985) Chem. Eng. Sci., Vol. 40, n° 5, pp. 839-842. 
23 BECHER P. (1988), Encyc. of emulsion technology, Vol. 3, Marcel Dekker, Inc., N. Y. 
24 SALAGER J.L. (1996), Guidelines for the formulation, composition and stirring of attain 
desired emulsion properties, A. Chatopadhay and K. Mittal Eds, Marcel Dekker, N. Y.  
25 WINSOR P. A. (1950) Trans. Faraday Society. Vol. 46 pp 762. 
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Dans cette expression A désigne les énergies d’interactions et les sous -indices O, 
C, W, H, L désignent respectivement l’huile, le tensioactif, l’eau, les groupements 
hydrophiles et les groupements lipophiles du tensioactif. Une interprétation 
graphique de cette relation est présentée dans la figure 1.3 :  
 
Figure 1.3. Interactions entre l’eau, l’huile et le tensioactif selon Winsor. 
Suivant les forces d’interactions prépondérantes, la courbure de l’interface sera 
dans un sens ou dans l’autre. Les configurations du système huile-eau-tensioactif 
peuvent être ramenées à trois cas illustrés sur la figure 1.4. 
 
Figure 1.4. Diagrammes ternaires de la théorie de Winsor 
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R < 1 Diagramme de Winsor de type I 
La membrane amphiphile devient convexe par rapport à l’eau, favorisant la 
formation de micelles, s1, huile dans l’eau. Il existe deux phases : la phase huileuse 
essentiellement pure et la phase aqueuse contenant le tensioactif. 
R > 1 Diagramme de Winsor de type II 
La membrane amphiphile devient concave par rapport à l’eau favorisant la 
formation de micelles, s2, eau dans l’huile. Il existe alors deux phases : la phase 
aqueuse essentiellement pure et la phase huileuse contenant le tensioactif. 
R = 1 Diagramme de Winsor de type III 
Les énergies d’interactions hydrophiles et lipophiles à l’interface sont équilibrées. 
Dans la partie centrale, le système est séparé en trois phases : une phase 
contenant beaucoup de tensioactif avec une certaine quantité d’eau et d’huile 
solubilisée caractérisé par une courbure zéro et deux autres phases, qui sont 
essentiellement de l’huile et de l’eau. Dans ce cas, la courbure zéro peut être 
produite par deux types de structures possibles : 
- Le cristal liquide lamellaire : constituée par l’arrangement plus ou moins 
régulier de molécules de tensioactif superposées permettant la solubilisation 
alternée de l’eau et de la phase organique.  
- La microémulsion bicontinue : rapprochée des micelles s1 et s2 où la 
membrane du tensioactif peut tantôt emprisonner l’huile, tantôt emprisonner l’eau. 
Il s’agit d’une structure de haute solubilisation contenant à la fois des micelles et 
des micelles inverses gonflées, elle est thermodynamiquement stable. 
Le principal intérêt du concept de Winsor est de prendre en considération toutes les 
variables de formulation. Ce concept permet de balayer plusieurs états d’un 
système suivant sa formulation. Néanmoins, cette approche reste très théorique. 
1.3.4 HYDROPHILIC LIPOPHILIC DEVIATION « HLD » 
Cette expression Différence hydrophile lipophile traduit « l’écart à la 
formulation optimale ». La notion de formulation optimale correspond à une 
formulation toute particulière pour laquelle : 
- Le rapport R de Winsor est égal à l’unité car le tensioactif possède la même 
affinité tant pour l’eau que pour l’huile ; 
- La solubilisation simultanée de l’eau et de l’huile est maximale pour une quantité 
donnée de tensioactif ; 
 Emulsions : Bases Théoriques 
 
 
19
- Les tensions interfaciales microémulsion/eau et microémulsion/huile sont toutes 
deux ultrabasses26. 
De nombreuses expériences ont permis d’étudier l’influence des différentes 
variables de formulation sur lesquelles on pouvait jouer pour aboutir à la 
formulation optimale. En comparant leurs effets respectifs, il a été possible d’établir 
des équivalences numériques entre ces variables pour différents types de 
tensioactifs, d’huiles et de phases aqueuses27 28 29. 
À partir de ces travaux, il a été défini une relation quantitative, conceptuellement 
similaire au rapport R de Winsor mais exprimée comme une somme algébrique de 
différentes contributions. Il faut remarquer que tous les termes qui augmentent la 
valeur du HLD accroissent l’affinité du tensioactif pour l’huile ou diminuent son 
affinité pour l’eau, et réciproquement. 
Le HLD est un nombre adimensionnel qui, dans le cas simplifié où la phase aqueuse 
est une solution de NaCl et l’huile un n-alcane, s’exprime selon les relations (1.13) 
ou (1.14) suivant que le tensioactif est ionique ou non ionique (éthoxylé). 
                       HLD = σ + ln Sel – k ACN + t ∆T + aA                       (1.13) 
HLD = α – EON + b Sel – k ACN + t ∆T + aA                   (1.14) 
Avec :  
Sel = salinité de l’eau exprimée en pourcentage massique de NaCl dans la phase aqueuse ;  
a = constante caractéristique de l’alcool et du type de tensioactif ;  
b = constante caractéristique du sel éventuellement ajouté;  
ACN = nombre d’atomes de carbone de la molécule de n-alcane ;  
EON = nombre de groupes « oxyde d’éthylène » des tensioactifs non ioniques éthoxylés ;  
∆T = différence de température par rapport à la température de référence (25 °C) ;  
A = pourcentage pondéral d’alcool éventuellement ajouté ;  
σ,  α, k, t = paramètres caractéristiques du tensioactif considéré. 
A la différence du rapport R de Winsor uniquement qualitatif, le HLD est une 
expression numérique qui permet de faire des calculs et de prédire les 
compensations entre les effets des différentes variables. Les valeurs numériques de 
ces paramètres sont déterminées expérimentalement par la méthode du balayage 
de formulation. 
 
                                   
26 SALAGER J.L. et al. (2001) Op. cit. 
27 BOURREL M. et R.S. SCHECHTER (1988) Microemulsions and related systems. M. Dekker.  
28 SALAGER J.L. (1999) Microemulsions In Handbook of detergents Part A : Properties. G. 
Broze éd., Surfactant Science Series. Marcel Dekker vol. 82, chap. 8, p. 253-302.  
29 ANTÓN R.E. et al. (1997) J. Dispersion Sci. Technol., 18, p. 539-555.  
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1.3.5 DIAGRAMMES FORMULATION - COMPOSITION 
Un diagramme dit « formulation-composition » est une représentation graphique de 
la variation d’une caractéristique physique (comportement de phase, type 
d’émulsion, taille de goutte, viscosité, etc.), d’un système à l’équilibre ou d’une 
émulsion en fonction de ses trois variables déterminantes : 
- La formulation ou la température 
- La concentration de tensioactif 
- Le rapport eau/huile 
Cependant, il est difficile de représenter une propriété en fonction de trois variables 
(quatre dimensions). Par conséquent, souvent une de ces variables est fixée, dans 
notre cas il sera la concentration de tensioactif, donc le diagramme en deux 
dimensions résultant est :  
- En abscisse, on représente la quantité relative d’eau et d’huile exprimée 
comme le rapport eau-huile (WOR en anglais) ou fraction de phase interne 
(φ) ou plus habituellement fraction volumique d’eau dans l’émulsion (fw). 
- En ordonnée, il est représenté la variable de formulation qu’on a choisi de 
modifier, comme la température, le HLB du tensioactif, la salinité, le type 
d’huile, etc. 
Ces diagrammes ont probablement été inspirés par les diagrammes de phases des 
systèmes eau-huile-tensioactif, qui sont habituellement des diagrammes ternaires. 
Comme dans la plupart des émulsions la quantité de tensioactif est très faible et 
constante, on préfère le représenter sous la forme d’un diagramme à deux 
dimensions, comme celui de la figure 1.5 : 
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Figure 1.5. Diagramme de phase du système eau-huile-tensioactif 
 
Le diagramme présenté ci-dessus, est un diagramme de phases typique d’un 
système eau-huile-tensioactif, qui montre les structures qui se produisent à 
l’équilibre, en fonction de l’affinité du tensioactif pour l’huile ou pour l’eau selon la 
variation de la variable de formulation comme il a été expliqué précédemment (cf. 
1.3.3). 
Généralement ces diagrammes sont construits en faisant plusieurs balayages de 
formulation, ce qui consiste à préparer plusieurs systèmes de même composition 
(rapport E/H et concentration de tensioactif), et en faisant varier un paramètre qui 
fera changer l’affinité du tensioactif, comme par exemple la salinité. Une fois les 
tubes formulés, ils sont à peine agités pour éviter la formation des émulsions, et 
sont laissés s’équilibrer pendant plusieurs jours afin d’observer leur comportement 
(Winsor I, II, III) et d’observer éventuellement la présence de structures plus 
complexes comme les cristaux liquides. La figure 1.6 montre un balayage de 
formulation. 
 
 
 
 
 
Figure 1.6. Balayage de formulation (Salinité)2. 
2
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Dans les balayages de formulation il est habituel de trouver un quatrième 
composant, l’alcool, qui joue le rôle de « co-tensioactif », il facilite la séparation de 
phases et dans certains cas évite la formation des cristaux liquides. 
Cependant, ces diagrammes de phase présentent le comportement des systèmes à 
l’équilibre, donc nécessairement avec les phases séparées. Il est donc utile 
d’étudier le résultat de ces formulations sous forme d’émulsions. Pour cela le 
procédé est le même que celui qui a déjà été expliqué, mais chaque tube est agité 
(souvent dans des conditions qui ne sont pas précisées), pour mesurer par la suite 
ses propriétés et les reporter dans un diagramme formulation - composition, 
comme celui présenté sur la figure 1.7 : 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.7. Carte formulation-composition pour le type d’émulsion                                   
ou diagramme d’inversion standard 
En analysant ce diagramme, on peut déduire que le type d’émulsion produite ne 
dépend pas seulement de la composition mais aussi de la formulation. Pour les 
zones B+ et A+, le type d’émulsion favorisé est eau dans huile, parce que l’affinité 
du tensioactif est plus marquée pour la phase huileuse, ce qui la prédispose comme 
phase continue selon la règle de Bancroft. En revanche, pour la zone C+, la 
quantité d’eau est si importante qu’il est impossible de maintenir cette structure, ce 
qui conduit à la formation d’une émulsion anormale eau/huile/eau (cf. 2.1). 
L’analyse reste le même pour la partie inférieure du diagramme (Zone -), en tenant 
compte du fait que l’affinité du tensioactif dans ce cas est plus marquée pour l’eau. 
Le trait en gras ressemblant à une chaise est appelé ligne d’inversion standard, 
parce que sa traversée représente le changement de type d’émulsion. Selon que 
l’on traverse les parties verticales ou la partie horizontale de la ligne d’inversion, on 
aura affaire à des processus différents que l'on discutera plus loin. 
Il faut remarquer aussi que la zone correspondant au diagramme III de Winsor  
(Fig 1.6) et la ligne d’inversion transitionnelle (trait horizontal en gras Fig. 1.7) 
A+ B+ 
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-
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coïncident dans la plupart des cas, pour un HLD autour de zéro et s’appelle 
formulation optimale (cf 1.3.4).  
Les figures ci-dessous présentent quelques exemples de diagrammes formulation- 
composition pour diverses propriétés des émulsions30 :  
Figure 1.8 Stabilité en fonction de la salinité pour le système                                            
Eau / Kérosène / Sulfonate de pétrole 4% / 2-butanol. 
Le diagramme de gauche montre les lignes d’iso-stabilité des émulsions, c'est-à-
dire le temps de séparation des phases. On observe que la stabilité augmente 
lorsqu’on s’éloigne de la ligne d’inversion. La figure de droite schématise les zones 
correspondant aux émulsions stables (émulsions normales) et instables (à la 
formulation optimale HLD=0 et les émulsions anormales). 
De façon analogue, la figure 1.9 (gauche) présente les courbes d’iso-viscosité en 
cP, tandis que celle de droite schématise la variation de la viscosité des émulsions. 
Les plus visqueuses sont les émulsions normales possédant une fraction de phase 
interne élevée, et les moins visqueuses sont celles situées près de la formulation 
optimale et les multiples (zones C+ et B-). 
Enfin la figure 1.10 présente les courbes d’iso-taille des gouttes, où l’on observe 
que les diamètres maxima se trouvent à la formulation optimale, tandis que les 
diamètres des gouttes minima correspondent aux émulsions normales de fraction 
en phase interne élevée et celles un peu plus éloignées de HLD=0. 
 
 
                                   
30 SALAGER. J. L. (1999). Cuaderno FIRP S747-C. Mérida Venezuela. 
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Figure 1.9 Viscosité en fonction de la salinité du système  
Eau / Kérosène / Dodecyl Sulfate de Sodium 0,02M / n-pentanol 4,7%.  
 
 
Figure 1.10 Taille des gouttes pour un système Eau – Huile – Tensioactif inconnu.  
1.4 PHENOMENOLOGIE DE LA                          
FORMATION, STABILISATION ET DESTABILISATION DES 
EMULSIONS 
1.4.1 EMULSIFICATION 
La formation des gouttelettes résulte de la rupture d’une goutte de plus grosse 
taille sous l’action de forces extérieures. Ces forces agissant sur la goutte sont en 
majorité transmises par la phase continue. Elles peuvent être dues aux gradients 
de vitesse ou de pression, aux forces de cisaillement ou d’inertie. Ces forces 
motrices s’opposent aux forces de résistance qui sont les forces de cohésion de la 
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goutte liées à la tension interfaciale existant entre les deux fluides et la viscosité de 
la phase à disperser31. 
Le fractionnement de la goutte est donc le résultat d’un équilibre entre les forces 
motrices et les forces cohésives. Les paramètres qui déterminent la rupture sont : 
les propriétés rhéologiques de la phase continue et celles de la phase dispersée, les 
propriétés interfaciales des deux fluides et l’hydrodynamique du système. 
Le nombre de Weber macroscopique est souvent utilisé pour discriminer les 
phénomènes de rupture. Ce nombre adimensionnel, donné par la relation (1.15), 
compare les contraintes de déformation inertielles aux contraintes de cohésion 
(pression de Laplace). Si ce rapport excède une certaine valeur, il y a rupture de la 
goutte. 
σ
ρ 32DNWe c=                                         (1.15) 
D’après l’équation de Young Laplace appliquée au cas d’une sphère, la déformation 
d’une gouttelette est directement proportionnelle à la tension interfaciale, σ, et 
inversement proportionnelle au diamètre de la goutte d. 
d
P σ4=∆                                             (1.16) 
Cette équation met bien en évidence l’influence de tensioactif qui, généralement, en 
abaissant la tension interfaciale σ, diminue la quantité d’énergie nécessaire et 
favorise ainsi l’émulsification, jouant un rôle considérable sur le phénomène de 
rupture et donc sur la distribution de taille de l’émulsion. En outre, les tensioactifs 
agissent sur la coalescence qui est non négligeable pour des émulsions 
concentrées. 
Dans le procédé de dispersion en cuve agitée, l’agitation joue un rôle prépondérant 
dans le processus de formation des gouttes. Deux zones hydrodynamiques 
principales peuvent être définies : l’une de coalescence (macromélange), qui 
correspond au mouvement global induit des gros agrégats, et une zone de rupture 
(micromélange), localisée vers l’agitateur où le cisaillement très intense permet la 
rupture des gouttes. 
Dans la zone de rupture, le cisaillement est réalisé par des tourbillons de taille 
inférieure à celle des gouttes de la phase dispersée et dont l’énergie cinétique est 
suffisante pour compenser les énergies de cohésion des gouttes. Dans la zone de 
coalescence, loin de l’agitateur, la coalescence est réalisée par des tourbillons de 
                                   
31 HINZE J.O. (1955) A.I.Ch.E. Journal, Vol. 1, n°3, pp. 289-295. 
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taille supérieure à celle des gouttes qui causent des collisions efficaces. Ces deux 
phénomènes, de rupture et de coalescence, conduisent à définir les diamètres 
minima et maxima stables d’une émulsion. 
Pour expliquer le fractionnement des gouttes, il faut distinguer deux cas : 
l’écoulement laminaire où les forces visqueuses prédominent, et l’écoulement 
turbulent pour lequel les forces d’inertie et les forces visqueuses sont toutes les 
deux présentes. 
1.4.1.1 RUPTURE EN ECOULEMENT LAMINAIRE 
En écoulement laminaire, une gouttelette finira par se rompre si son nombre de 
Weber dépasse une valeur critique Wec. Ce dernier dépend principalement du type 
d’écoulement (cisaillement simple, hyperbolique plan, extensionnel axisymétrique) 
et du rapport des viscosités des phases (k=µD/µC). Selon les conditions, la rupture 
des gouttes présente des allures différentes. Seul le cas de l’écoulement à 
cisaillement pur sera abordé parce qu’il constitue la principale cause de la 
déformation des gouttes. 
Le nombre de Reynolds de particule (eq. 1.17) caractérise le régime d’écoulement 
autour de la goutte de diamètre d. Si Rep est inférieur à 0,1, les effets inertiels sont 
négligeables devant les contraintes visqueuses. Les gouttes étant de très petite 
taille, on peut considérer que le gradient de vitesse ou cisaillement est uniforme. 
Pour qu’il y ait rupture, le nombre de Weber particulaire, Wep (eq. 1.18), doit être 
supérieur à une certaine valeur.   
     
c
c
p
d
µ
γρ 2
Re
&=                                      (1.17) 
σ
γµ d
We cp
&=                                       (1.18) 
où 
.γ  : cisaillement moyen exercé sur la goutte, s-1. 
L’analyse classique de Taylor32 montre l’influence de la viscosité de la phase 
continue sur le processus de rupture. Il semblerait donc qu’une phase continue de 
haute viscosité soit favorable à la formation de petites gouttes. Précisons que la 
température joue un rôle primordial sur l’aire interfaciale, de par son effet contraire 
sur la viscosité et la tension interfaciale. En effet, l’augmentation de la température 
entraîne une diminution de la première, ce qui se traduit par un taux de 
fractionnement croissant et des gouttes plus petites. Toutefois, cette augmentation 
                                   
32 TAYLOR G.I. (1934) Proc. Roy. Soc., London Ser., A 146, pp. 501-523.  
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réduit l’absorption du tensioactif, la tension interfaciale augmente, la coalescence 
est de plus en plus favorisée. En fait, c’est le rapport des viscosités, k=µd/µc, qui 
influe réellement sur le processus de rupture33. Suivant le rapport des viscosités, la 
rupture se produit pour un nombre de Weber critique, Wep, minimal dans le cas où 
les viscosités des deux phases sont du même ordre de grandeur. 
 
Figure 1.11. Stabilité des gouttes pour un écoulement à cisaillement simple34. 
Cette figure est connue sous le nom de diagramme de Grace ou courbe de 
déformation-rupture. Il s’agit de la référence à l’heure d’interpréter les phénomènes 
de rupture des gouttelettes en écoulement laminaire, provoqués par la différence 
de viscosité entre les phases. Pour des valeurs de We élevées et un rapport de 
viscosités différent de l’unité, le mécanisme de rupture prédominant est la fracture 
au milieu de la goutte, tandis que pour un We<1 la goutte subit une élongation et 
les gouttelettes se séparent au bout du filament formé. 
1.4.1.2 RUPTURE EN ECOULEMENT TURBULENT 
Dans le cas d’un écoulement turbulent, les vitesses locales fluctuent autour de leurs 
valeurs moyennes35. Dans le cas d’une turbulence homogène et isotrope, les 
écoulements sont caractérisés au moyen des macroéchelles Λ et microéchelles      
λK 36. 
                                   
33 HINZE J.O. (1955) Op. cit. 
34 GRACE H. P. (1982) Chem. Eng. Comm. Vol. 14, pp. 225-277. 
35 DAVIES J. T. (1985) Op cit. 
36 KOLMOGOROFF A.N. (1949) Dokl. Akad. Nauk, Vol. 66, pp. 825-828. 
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Λ≤≤ maxdKλ    et         ReP > 5 
Si les forces visqueuses sont négligeables, la stabilité de la goutte est liée aux 
forces de déformation et aux forces superficielles. Le nombre de Weber d’une 
goutte en mouvement est le rapport de son énergie cinétique due aux fluctuations 
turbulentes (énergies de déformation ( 32 )( .. du dcv ρε = )) à l’énergie de cohésion liée 
à la tension interfaciale ( 2.dis σε = ) soit : 
s
vWe ε
ε=                                               (1.19) 
σ
ρ du
We dc
2
)(=    et   ( ) 31)( .du d ε=                               (1.20) 
σ
ερ 3532 dWe c=                                           (1.21) 
Où : ε est la puissance dissipée par unité de masse. Hinze définit un nombre de 
Weber critique Wec, pour lequel la force de déformation est très grande devant la 
force superficielle. Pour des valeurs inférieures à Wec, la goutte consomme de 
l’énergie sans se casser. La rupture d’une goutte se produit lorsque le nombre de 
Weber atteint la valeur Wec. 
Le diamètre de cette goutte est appelé diamètre maximal stable dmax : 
( ) cdd WeWe == max  
5
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3
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−
−
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= εσ
ρ
i
c
cWed                                    (1.22) 
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−
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⎞
⎜⎜⎝
⎛≈ εσ
ρ
i
cd                                        (1.23) 
L’énergie locale dissipée au sein de la cuve peut s’exprimer par la relation suivante: 
L
c
HT
DN
.
..
2
53ρε ≅                                       (1.24) 
Cette relation démontre l'importance des paramètres géométriques comme le 
diamètre du mobile d’agitation (D) ainsi que de la vitesse de rotation (N) sur 
l’énergie dissipé dans la cuve.                                
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d’où, 
5
4
5
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σ
                       (1.25) 
Cette relation s’écrit aussi avec le nombre de Weber macroscopique selon l’équation 
(1.26) : 
5
3max −∝We
D
d
                                         (1.26) 
La relation n’est plus applicable lorsque la phase dispersée est très visqueuse ou 
rhéologiquement complexe. Néanmoins, elle sert de base pour la plupart des 
équations de prédiction de la granulométrie d’une émulsion en fonction des critères 
hydrodynamiques et physico-chimiques. De nombreux auteurs ont vérifié 
l’évolution du nombre de Weber en puissance -3/5 même si les hypothèses 
demeurent très restrictives :  
- Turbulence homogène et isotrope,  
- Coalescence et forces visqueuses négligeables,  
- Rhéologie de l’émulsion assimilée à celle de la phase continue. 
1.4.2 PHENOMENES DE STABILISATION DES EMULSIONS 
Une émulsion est un système qui n’est pas à l’équilibre thermodynamique, la 
stabilité des émulsions n’existe que parce que le formulateur est capable de ralentir 
ou d’inhiber les mécanismes physiques qui conduisent normalement à la démixtion 
des phases non miscibles. On peut trouver quatre types de stabilisation : 
rhéologique, stérique, électrostatique et électrostérique37. 
1.4.2.1 STABILISATION RHEOLOGIQUE 
Il s’agit de l’incorporation d’aditifs qui permettent d’augmenter la viscosité de la 
phase continue, tels que les polymères viscosifiants ou certains tensioactifs, de 
manière à ce que les gouttes dispersées soient moins mobiles et que la probabilité 
de choc diminue. 
1.4.2.2 STABILISATION STERIQUE 
Cette méthode de stabilisation consiste à ajouter de macromolécules de type 
nonionique, qui s’adsorbent à l’interface des gouttelettes, tels que les polymères 
                                   
37 LETELLIER, B. (2001) Thèse de Doctorat. INPT Toulouse, France. 
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amphiphiles. Ces couches macromoléculaires agissent en créant une barrière 
physique qui augmente la distance entre les gouttes. Ce phénomène peut être 
interprété de deux manières :  
- La première théorie est due à un effet entropique, parce que les chaînes 
adsorbées se compriment, en réduisant leur volume, ce qui entraîne une 
réduction de l’entropie et provoque la répulsion désirée.  
- La deuxième porte sur une répulsion osmotique basée sur l’interpénétration 
des couches adsorbées. Il y a une augmentation de la concentration en 
segments polymères dans la région de recouvrement et une réduction de 
l’entropie configurationelle. En conséquence, la pression osmotique dans 
cette région augmente, ce qui tend à séparer les gouttes entre elles. 
Ce type de stabilisation peut aussi se produire par l’ajout de particules solides 
comme le talc ou la nacre micronisée. 
1.4.2.3 STABILISATION ELECTROSTATIQUE 
Dans un milieu aqueux, une particule acquiert une charge électrique en surface qui 
dépend de la structure de la particule, de la présence de groupements ionisables 
et/ou de l’adsorption sélective d’ions présents dans le milieu. Il apparaît alors une 
charge superficielle, positive ou négative selon le pH du milieu. Les ions avec une 
charge de signe opposé a celle de la particule (contre-ions) vont se concentrer 
autour de sa surface, tandis que les ions avec la charge de même signe (co-ions) 
seront repoussés vers l’extérieur. Loin de la surface, la concentration en ions 
positifs et négatifs est la même, ce qui induit un milieu électriquement neutre. 
Cette distribution non homogène est appelée double couche électrique, et est 
représentée graphiquement sur la figure 1.12 :  
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Figure 1.12. Double couche électrique 
Lorsque deux particules chargées se rapprochent, chacune avec sa charge ionique, 
l’interpénétration des doubles couches électriques va générer un potentiel de 
répulsion électrostatique. Il faut noter que l’ajout de sel au système fait augmenter 
la force ionique, ce qui restreint la double couche en réduisant la portée de la 
répulsion, ce qui peut générer des effets d’agrégation. 
La présence d'espèces adsorbées chargées comme dans les tensioactifs ioniques, 
peut évidemment produire le même effet, en générant une zone de charge nette 
non nulle près de l'interface et la répulsion correspondante. 
1.4.2.4 STABILISATION ELECTROSTERIQUE 
Il s’agit d’une combinaison des deux effets expliqués antérieurement, provoquée 
par des macromolécules présentant des groupements ioniques distribués dans la 
chaîne principale ou dans les ramifications. Ces molécules apportent un effet 
stérique (stabilisation à courte portée) et un effet électrostatique (stabilisation à 
longue portée) à la particule. 
1.4.3 DESEMULSIFICATION 
Une fois évoqués les phénomènes liés a la formation et stabilisation des émulsions, 
étudions maintenant les causes de la rupture ou de la déstabilisation des émulsions 
(cf. 1 Fig 1.1) 
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1.4.3.1 CREMAGE ET SEDIMENTATION 
La sédimentation et le crémage sont le résultat du même phénomène, dont le 
moteur est la pesanteur. Dans la mesure où le système est nécessairement en 
équilibre cinétique, une goutte de phase dispersée est animée d’un mouvement 
brownien induit par les molécules de solvant, la quantité de mouvement étant 
conservée lors des chocs solvant/particule.  
La même goutte est soumise au champ de pesanteur, qui tend à imposer un 
mouvement vers le bas si la goutte est plus dense que la phase continue ou vers le 
haut dans le cas contraire. Cette compétition entre agitation brownienne et 
pesanteur aboutit à une hétérogénéité de l’émulsion laissée sans agitation : si l’on 
se place à une hauteur h par rapport au bas de la cuve, le nombre de gouttes par 
unité de volume C(h) est donné par la distribution de Boltzmann : 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ∆−=
Tk
hgVChC ρexp)0()(                                (1.27) 
Avec  
C(h) = nombre de gouttes par unité de volume à la hauteur h, 
C(0) = nombre de gouttes par unité de volume à la hauteur h = 0 (fond de cuve), 
∆ρ = différence de masse volumique entre phase dispersée et phase continue, 
V = volume des gouttes, 
g = accélération due à la pesanteur terrestre (9,807 m/s2), 
h = hauteur dans la cuve de stockage, 
k = constante de Boltzmann (1,38066 x 10-23 J/K), 
T = température absolue. 
Considérons le cas d’une émulsion eau dans huile laissée au repos. La concentration 
en gouttes risque de diminuer avec la hauteur, à la manière d’une exponentielle 
décroissante. Si le volume V des gouttes est important, la majorité des gouttelettes 
sera rassemblée au bas de la cuve de stockage, et l’on pourra alors observer un 
culot de sédimentation. Si l’on avait considéré une émulsion huile dans eau, la loi 
de distribution serait identique, mais l’on observerait une accumulation de 
gouttelettes dans la partie supérieure de la cuve de stockage : on parle alors de 
crémage.  
Nous venons de voir la répartition des gouttelettes à l’équilibre thermique. 
Considérons maintenant la vitesse de sédimentation v d’une goutte de rayon r, de 
masse m, plongée dans une phase continue de viscosité η. Cette goutte étant 
soumise à une force due au champ de pesanteur : 
gmF r
r =                                               (1.28) 
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sa vitesse de déplacement va augmenter. Du fait des frottements de la goutte sur 
le fluide constituant la phase continue, une résistance visqueuse se développe, 
proportionnelle à la vitesse de la goutte, exprimée par la loi de Stokes : 
vrR r
r ηπ6=                                       (1.29) 
Lorsque ces deux forces se compensent, la goutte atteint sa vitesse limite, qui est 
la vitesse de sédimentation : 
η
ρ
ηπ
2
9
2
6
rg
r
gmv ∆==                               (1.30) 
avec  
v = vitesse de sédimentation, 
m = masse apparente des gouttes, 
h = viscosité de la phase continue, 
r = rayon des gouttes, 
∆ρ = différence de masse volumique entre la goutte et la phase continue. 
Le mouvement brownien n'a d'effet qu'en dessous d'une certaine taille de gouttes 
(moins de 0,1 µm). C'est une force motrice du déplacement des gouttes et donc de 
leur rapprochement et d’éventuelles collisions, à mettre sur le même plan que la 
pesanteur (affectant les gouttes de d>1µm) et la thermocapillarité (0,1 <d<1µm) 
1.4.3.2 FLOCULATION 
Quelquefois les gouttelettes formées ne restent pas indépendantes les unes des 
autres, mais tendent à se regrouper pour former des grappes. Ce phénomène, 
appelé floculation, est souvent précurseur de la sédimentation des grappes ainsi 
formées. La floculation a pour origine une adhésivité des gouttelettes, dont l’origine 
est une compétition entre agitation thermique et forces de Van der Waals38. 
Les gouttelettes d’une émulsion sont en effet animées d’un mouvement brownien, 
qui induit des chocs entre les gouttelettes. Si une interaction attractive suffisante 
existe entre les gouttes ainsi mises en contact, elles restent associées. Cette 
interaction attractive peut avoir plusieurs causes : 
- Floculation par interaction de Lifshitz - Van der Waals (LW) : dont la portée est 
largement augmentée pour des objets microscopiques (par rapport aux interactions 
moléculaires variant en 1/d6, où d représente la distance entre molécules ou objets, 
les interactions LW ont une portée variant en 1/d3 ou même 1/d2). Cette intéraction 
est toujours attractive pour des phases liquides pures, sa valeur par unité de 
                                   
38 BROCHETTE P. (1999) Op cit. 
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surface accolée (figure 1.13) étant fixée à deux fois l’énergie interfaciale (une 
interaction LW répulsive signifierait ici que les liquides sont miscibles). 
 
Figure 1.13. Énergie d’adhésion γ (par unité de surface de contact) entre deux particules 
immergées dans une phase continue 
 
- Floculation par déplétion : induite par la présence de micelles ou de polymères 
dans la phase continue. Lorsque deux gouttes se rapprochent, il arrive un moment 
où les objets (micelles, pelotes polymériques), initialement répartis dans tout le 
volume disponible de phase continue, n’accèdent plus à l’espace séparant les deux 
gouttes (figure 1.14). Cette zone de phase continue séparant encore les deux 
gouttes est trop étroite pour inclure les objets: il y a déplétion (appauvrissement de 
ce film liquide en objets solvatés). Une différence de pression osmotique générée 
favorise un flux de liquide de la zone séparant les gouttes vers le reste de la phase 
continue. 
 
Figure 1.14. Floculation par déplétion 
L’accolement des gouttes est donc favorisé. L’importance de la floculation par 
déplétion augmente avec le rayon des gouttes.  
- Floculation par pontage : provoquée par l’adsorption de polymères de haute 
masse moléculaire, utilisées pour promouvoir une stabilisation stérique (cf 1.4.2.2). 
Si les polymères choisis sont trop longs (masse moléculaire trop haute), il y a un 
risque de voir ces polymères s’adsorber sur plusieurs gouttes simultanément en 
réalisant un pontage entre gouttes, favorisant du même coup la floculation que l’on 
cherchait précisément à éviter. 
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1.4.3.3 MÛRISSEMENT D’OSTWALD 
À l’issue de l’étape d’émulsification, la population de gouttelettes n’est pas 
homogène en taille: on observe généralement une granulométrie se rapprochant 
d’une distribution log-normale. Dans chaque classe de taille existe donc une 
surpression de Laplace différente, plus grande pour les faibles tailles. L’existence de 
cette surpression implique que le potentiel chimique dans les petites gouttes est 
plus élevé que dans les grosses gouttes. Le retour vers l’équilibre 
thermodynamique s’accompagne donc d’un flux de matière des petites vers les 
grosses gouttes, au travers de la phase continue. Les petites gouttes se vident au 
profit des plus grosses, et la granulométrie se modifie puisque les classes de faible 
taille disparaissent. Ce phénomène constitue le mûrissement d’Ostwald39. 
1.4.3.4 THEORIE DLVO 
Cette théorie énoncée par Deryagin, Landau, Verwey et Overbeek (DLVO), pour les 
colloïdes permet d’expliquer les phénomènes de floculation et de coagulation40, et 
peut être appliqué pour les interactions entre les gouttelettes d’une émulsion 
stabilisée par des tensioactifs. Elle suppose que les gouttelettes dispersées sont 
soumises a deux types de forces : les forces attractives (négatives) de Van der 
Waals,  et des forces  répulsives (positives) de nature électrique. 
Lorsque deux gouttes chargées se rapprochent, un potentiel de répulsion électrique 
apparaît, due à l’interpénétration des doubles couches électriques (cf. 1.4.2.3). 
L’énergie globale d’interaction entre deux gouttes provient de la somme de 
l’énergie d’attraction et de l’énergie de répulsion, comme le montre la figure 1.15.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.15. Energie potentielle résultante selon la théorie DLVO. 
                                   
39 BROCHETTE P. (1999) Op cit. 
40 SHAW D.J. (1992) Colloid and surface chem. 4° ed. Butterworth-Heinemann. Oxford.  
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L’énergie répulsive ER et l’énergie attractive EA sont définies par les relations (1.31) 
et (1.32) : 
)exp(
2
2
0 r
dKER κψ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=                                       (1.31) 
r
dA
E
H
A 12
2
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
−=                                               (1.32) 
où 
K = constante 
d = distance de séparation entre les gouttes 
ψ0 = potentiel électrique 
κ = inverse de la longueur de Debye 
r = rayon des gouttes 
AH = constante de Hamaker 
Le premier minimum de la courbe, à courte distance, correspond à une très forte 
agrégation des particules, appelée coagulation et qui est irréversible. Dans cette 
hypothèse les forces de répulsion sont négligeables. Le deuxième minimum, pour 
une longue distance, correspond au processus de floculation, ce minimum étant peu 
profond et les flocs peu résistants, permettent avec un peu de cisaillement de les 
séparer facilement.  
Pour une distance intermédiaire, il existe un potentiel positif, qui constitue une 
barrière contre la coagulation, s’il est suffisamment élevé par rapport à l’agitation 
thermique, proportionnelle à kT. 
1.4.3.5 COALESCENCE 
La floculation, la sédimentation et le crémage sont des phénomènes réversibles 
(une agitation faible permet la redispersion). Ce n’est pas le cas de la coalescence, 
qui est le phénomène de dégradation ultime des émulsions41. La coalescence est 
l’inverse de l’étape de dispersion : deux ou plusieurs gouttes vont fusionner pour 
former une goutte plus grosse. Le processus se répétant, la phase dispersée se 
sépare, et l’on revient au système diphasique de départ. Tous les phénomènes qui 
favorisent un rapprochement durable des gouttes placent le système dans une 
situation a priori favorable à la coalescence. Les mécanismes intimes de la 
coalescence sont encore mal connus, nous présenterons par la suite un récapitulatif 
des recherches sur les phénomènes liés à la coalescence dans une cuve agitée, et 
sa relation avec la rupture pour influencer la taille des gouttes de l’émulsion. 
                                   
41 BROCHETTE P. (1999) Op cit. 
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Dans les zones de circulation du mobile d’agitation, à partir d’une taille minimale 
dmin, les interactions particulaires sont trop fortes et les gouttes se rencontrent et 
tendent à s’agréger voire à coalescer. dmin est la taille minimale de gouttes qu’il est 
possible d’obtenir compte tenu des forces d’attraction croissantes entre les 
particules de petite taille. 
En tenant compte des interactions électrostatiques et de celles de Van der Waals et, 
au moyen de la théorie DLVO, il a été proposé, pour évaluer la distance critique 
entre deux gouttes, l’expression suivante 42 : 
3
1
16
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛≈ πσ
mH
c
dA
a                                         (1.33) 
où AH est la constante de Hamaker caractérisant la nature des deux liquides. 
Si la puissance locale dissipée, ε, est uniquement fonction des fluctuations de 
vitesse et que les agrégats concernés dm sont assimilés à l’échelle Λ, il vient : 
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aACd =                                            (1.34) 
Dans la zone de l’agitateur, l’énergie volumique s’écrit selon : 
2
53
qD
DNcρε ≅                                              (1.35) 
D’où la relation, analogue à celle de Shinnar43: 
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Expérimentalement, Sprow a vérifié l’existence des différents mécanismes de 
rupture dans une cuve agitée dans le cas où il existe une forte coalescence44. Il a 
mesuré l’évolution des diamètres minimaux en divers points de la cuve, près de 
l’agitateur et dans les zones de pompage de la cuve. 
La taille des gouttelettes est donc le résultat de deux processus : la rupture et la 
coalescence, et plus la concentration en tensioactif est élevée, plus la vitesse de 
coalescence est lente. On suppose souvent que la prévention de la coalescence est 
due à la répulsion colloïdale de la couche de tensioactif adsorbée45. 
                                   
42 PACEK A.W. et al (1997) Réc. Progrès en Gén. des Proc., Vol. 11, n° 52, pp. 263-270. 
43 SHINNAR R. (1961) J. of Fluid Mech., Vol. 10, pp. 259-275. 
44 SPROW F.B. (1967) Chem. Eng. Sci., Vol. 22, pp. 435-442. 
45 SPROW F.B. (1967) A.I.Ch.E. Journal, Vol. 13, n° 5, pp. 995-998.  
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Loin de l’agitateur, on constate que le diamètre est déterminé par la coalescence, 
4
3−≈ Nd                                        (1.37),  
tandis que, vers l’agitateur, le diamètre est contrôlé par la rupture,  
2
3−≈ Nd                                          (1.38) 
Dans une cuve agitée en écoulement turbulent, les deux phénomènes, coalescence 
et rupture, interviennent et il est possible de définir une région où la taille des 
gouttelettes n’évoluera plus. Dans cette région, la taille des gouttes est 
suffisamment grande pour que les forces d’attraction interparticulaires n’aient pas 
d’effet et en même temps suffisamment petite pour que la rupture ne soit plus 
possible. En résumé, les deux relations (1.37) et (1.38) définissant les diamètres 
minimal et maximal permettent de tracer un diagramme de stabilité présenté sur la 
figure 1.16. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1.16. Diagramme de stabilité d’une dispersion 
Dans la zone de rupture,                       5
2−≈ εMd                                       (1.39) 
Dans la zone de coalescence,                 2
1−≈ εmd                                        (1.40) 
P/Vmin correspond à l’énergie volumique minimale de dispersion, en dessous de 
laquelle les deux phases restent continues. Il existe une zone où se superposent les 
effets de la rupture et de la coalescence dans laquelle l’énergie fournie par 
l’agitateur est inefficace. 
Pacek et al.46 ont comparé la vitesse de coalescence pour les dispersions H/E et 
E/H. Le taux de coalescence de gouttes d’eau dispersées dans de l’huile est très 
supérieur à celui d’une dispersion huile dans l’eau, et ceci, bien que les propriétés 
des deux liquides restent inchangées. Cette différence peut s’expliquer en prenant 
                                   
46 PACEK A.W. et al (1997) Op. cit. 
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en compte les interactions électrostatiques. En outre, à forte vitesse d’agitation, les 
diamètres moyens H/E et E/H sont pratiquement égaux, ce qui tend à prouver que 
les interactions électrostatiques deviennent négligeables devant les interactions 
hydrodynamiques. 
1.4.3.6 INVERSION DE PHASE 
Pour certains auteurs, l’inversion de phase est un phénomène de dégradation de 
l’émulsion, analyse correcte si l’on considère qu’au cours de l’inversion, la phase 
continue de l’émulsion devient la phase dispersée et inversement, et que les 
propriétés du milieu diphasique s’en trouvent bouleversées.  
Toutes les théories décrivant les procédés d’emulsification sont le résultat de plus 
d’un demi siècle de nombreuses recherches consacrées à la compréhension des 
phénomènes qui interviennent dans la formation et la destruction des émulsions. 
L’étude de l’inversion de phase est beaucoup plus récente, et laisse entrevoir que 
les phénomènes à prendre en compte  sont différents de ceux décrits par les études 
précédentes. A travers de l’inversion on peut en effet obtenir des émulsions avec 
des caractéristiques particulières (par exemple, une très faible taille des gouttes) 
dans des conditions complètement différentes de celles décrites par les recherches 
portant sur l’émulsification directe. Il semblerait donc que l’inversion correspond à 
un phénomène discontinu, qui produit une perte de la « mémoire » du système, et 
est souvent caractérisé par des aspects fortement aléatoires. 
Il est impératif de relier les aspects hydrodynamiques et l’inversion de phase. Et 
d’étudier l’influence de tensioactifs sur l’hydrodynamique des systèmes dispersés. 
En effet, jusqu'à présent l’influence de la formulation a été relativement négligée 
par les études de cette discipline, et vice-versa, bien que semble évident que c’est 
la combinaison de ces deux paramètres qui détermine la formation et les 
caractéristiques d’une émulsion. 
Un des objectifs principaux de ce travail est donc de combiner les effets 
hydrodynamiques et physico-chimiques, et de déterminer leur influence respective 
sur le phénomène d’inversion de phase. Le chapitre suivant a pour but de présenter 
l’état de l’art concernant l’inversion de phase, plus spécifiquement celle considérée 
comme catastrophique. 
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1.5 CONCLUSIONS 
L’obtention d’une émulsion d’un type donné, présentant un taux de rétention, une 
granulométrie, une stabilité et une viscosité spécifiques, représente un enjeu très 
complexe, qui  dépend certes de la formulation utilisée, mais aussi du protocole de 
préparation et du procédé mis en oeuvre. 
L’existence des modèles, même basés sur des résultats empiriques comme le HLD, 
qui permettent  de classifier les émulsions selon la formulation et qui les relie aux 
propriétés finales, représente un avantage lorsqu’on formule un système  
tensioactif – eau - huile quelconque. 
Egalement, il est très important d’appréhender tous les phénomènes physiques et 
thermodynamiques, liés à la formation et à la destruction des émulsions, et les 
facteurs qui les modifient, avec l’objectif principal de pouvoir les manipuler à notre 
gré, pour obtenir le résultat désiré.  
Aboutir à développer un modèle de comportement généralisé des émulsions, qui 
inclut tant la formulation comme les paramètres opératoires du protocole de 
préparation, semblerait être le but ultime de toutes les recherches. Cependant, la 
complexité du système, la difficulté d’analyse et la multitude de conditions 
possibles pour la mise en œuvre du procédé, fait qu’il demeure nécessaire de 
conduire de nombreuses recherches et de réaliser des expériences qui permettent 
de confronter les résultats afin d’améliorer la compréhension des phénomènes. 
CHAPITRE 
INVERSION  DE 
PHASE  DES 
EMULSIONS 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
INVERSION 
DE PHASE 
DES EMULSIONS 
 
 
 
CHAPITRE 2
 
L’inversion de phase, c'est-à-dire le changement de la phase continue de l’émulsion 
en phase dispersée et inversement, est un phénomène complexe, qui est souvent 
perçu comme une instabilité incontrôlable.  
La recherche a fait des efforts depuis une trentaine d’années pour décrire ce 
phénomène, le classifier et établir les mécanismes qui interviennent dans son 
déroulement. 
On connaît relativement bien les caractéristiques des émulsions avant et après 
l’inversion, mais les mécanismes intervenant durant cette transformation restent 
encore mal connus. Il semblerait qu’il existe diverses façons de la déclencher, et 
qu’une faible variation des conditions opératoires peut parfois modifier le résultat 
final.  
On dispose à l’heure actuelle d’une description phénoménologique pour comprendre 
les mécanismes de l’inversion, les facteurs qui l’influencent et la contrôlent. Bien 
établir le protocole d’émulsification et déterminer la présence de structures 
organisées, comme les cristaux liquides et les émulsions multiples, qui affectent le 
résultat final, constituent des paramètres de compréhension fondamentaux.    
Malgré les incertitudes et l’instabilité du phénomène, plusieurs procédés industriels 
utilisent l’inversion de phase, aussi appelée émulsification indirecte, pour fabriquer 
certains produits ; parmi ceux-ci on trouve : des crèmes cosmétiques (pour obtenir 
des gouttelettes extrêmement petites); des peintures à l’eau à base de résines 
alkydes ou époxydes (pour économiser de l’énergie d’agitation afin de disperser ces 
phases très visqueuses dans l’eau) ; l’Orimulsion®, combustible développé par 
l’industrie pétrolière vénézuélienne (composé de brut lourd dispersé dans l’eau); et 
finalement dans les huiles de coupe ou laminage des métaux. 
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2.1 DEFINITION ET CLASSIFICATION 
L’inversion de phase d’une émulsion est le passage d’une émulsion du type E/H 
vers une de type H/E ou vice versa. Malgré les efforts de recherche pour 
comprendre ces mécanismes qui interviennent dans l’inversion de phase et tous les 
paramètres qui l’influencent, le domaine de réflexion reste étendu47. Il est évident 
que le taux de rétention est primordial pour déterminer quelle est la phase 
dispersée et la phase continue, tout comme le protocole d’incorporation de ces 
phases, et de leurs propriétés, dans le déplacement du point d’inversion de phase.  
Comme l’inversion de phase d’une émulsion peut être produite dans diverses 
circonstances, partons de l’hypothèse, que l’on est en présence d’un système à 
trois composants (au moins) eau-huile-tensioactif, et revenons au diagramme 
formulation-composition de la figure 2.1, où l’on peut noter que la ligne d’inversion 
(trait en gras) peut être traversée de plusieurs façons : 
 
Figure 2.1 Différents types d’inversion de phase d’une émulsion dans                             
une carte formulation-composition. 
Si l’on suit les flèches pleines verticales du centre du diagramme (A+ Æ A- ou A- Æ 
A+) on est en présence d’une inversion dite transitionelle. Dans ce cas  la 
formulation du système est modifiée, ce qui veut dire que l’affinité du tensioactif 
pour les phases huileuse ou aqueuse est modifiée ; ce qui change la physico-chimie 
du système, favorisant la formation des émulsions E/H ou H/E selon le cas. Ce type 
d’inversion est réversible.  
                                   
47 YEO L. Y. et al. (2000) Multiphase Sci. and Tech. Vol. 12, pp. 51-116. 
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Un des exemples les plus habituels de ce type d’inversion est l’Inversion de 
Phase par Température, qui se produit dans les systèmes avec des tensioactifs 
nonioniques de type polyoxyde d’éthylène. Quand une émulsion H/E de ce type est 
soumise à une élévation de température, les molécules de la chaîne d’oxyde 
d’éthylène ont tendance à se désorber des molécules d’eau, ce qui rend le 
tensioactif hydrophobe, favorisant la formation d’une émulsion E/H, et produisant 
ainsi l’inversion de phase. La température à laquelle se produit l’inversion s’appelle 
PIT (Phase Inversion Temperature en anglais) et s’utilise pour caractériser ce type 
de tensioactifs. 
Parmi les différentes méthodes utilisées pour changer l’affinité du tensioactif il est 
possible d’évoquer : l’augmentation de la salinité de la phase aqueuse (ce qui le 
rend hydrophobe), le changement du type d’huile (plus ou moins polaire), ou 
simplement le changement du type de tensioactif (plus ou moins hydrophobe). 
Etudions maintenant le cas des flèches segmentées horizontales aux extrêmes du 
diagramme (A+ Æ C+, C+ Æ A+, B- Æ A- ou A- Æ B-), c’est le cas de l’inversion 
dite catastrophique, provoquée par des phénomènes plutôt physiques (rapport 
eau/huile de l’émulsion) et non physico-chimiques comme dans le cas précèdent. 
Ce type d’inversion est irréversible et fortement influencé par le protocole de 
préparation dû à la présence des phénomènes d’hystérésis qui seront abordés 
ultérieurement.  
Il faut différencier deux cas qui se présentent selon le sens de traversée de la ligne 
d’inversion catastrophique : Pour le premier, signalé par la flèche segmentée en 
gras (C+ Æ A+, B- Æ A-), il s’agit de l’inversion du type anormal-normal où l’on 
passe d’une émulsion multiple vers une émulsion normale. Ce type d’inversion se 
produit beaucoup plus facilement que la deuxième, celle du type ou sens normal-
anormal (A+ Æ C+ ou A- Æ B, flèche segmentée fine), parce que en ce dernier cas 
l’interface possède une courbure favorisé par l’affinité du tensioactif, donc la 
modification de la composition n’est pas suffisante pour changer cette courbure, 
produisant ainsi une hystérésis très marqué que n’aboutisse pas à l’inversion de 
phase de l’émulsion. 
Il existe plusieurs autres façons de traverser la ligne d’inversion que celles que 
nous venons de montrer (horizontalement ou verticalement) ; il est possible de 
modifier en même temps la composition et la formulation, ou même de traverser 
plusieurs lignes d’inversion à la fois (la ligne transitionnelle ou la ligne 
catastrophique), cela dépendra notamment du protocole utilisé et surtout de 
l’émulsion que l’on voudra produire (cf Fig 1.8-1.10).  
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2.2 DETECTION DE L’INVERSION DE PHASE 
2.2.1 CHANGEMENT DE LA CONDUCTIVITÉ 
En raison de l’évidente différence de résistivité électrique entre les phases huileuse 
et aqueuse d’une émulsion, soulignée souvent par l’adition d’un électrolyte (NaCl, 
KCl) dans l’eau, la façon la plus simple de détecter l’inversion de phase est la 
mesure de la conductivité, parce que la sonde détecte la conductivité de la phase 
continue. Il est possible d’apprécier un saut brusque de cette valeur au moment de 
l’inversion, une diminution au passage de H/E à E/H, ou une augmentation, pour le 
cas contraire. 
La conductivité des émulsions normales H/E peut être prédite par l’équation de 
Bruggemann 48: 
K = Kwfw3/2                                                                          (2.1) 
Où 
K= Conductivité de l’émulsion (mS/cm) 
Kw= Conductivité de la phase aqueuse (mS/cm) 
fw= fraction volumique en eau de l’émulsion 
Dans le cas des émulsions multiples e/H/E, et en raison des gouttelettes d’eau 
captées à l’intérieur des gouttes d’huile, la conductivité diminue par rapport à celle 
d’une émulsion H/E de la même composition. De là provient la définition du taux de 
rétention effectif ou fw effectif (fwef) qui exprime la quantité d’eau qui est dans la 
phase continue, sans compter l’eau incluse (fwi) dans les gouttes d’huile (fo), 
comme le montre la figure 2.2 : 
 
Figure 2.2. Représentation graphique du fw effectif dans une émulsion e/H/E 
 
 
                                   
48 MIRA I. et al (2003) Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 42, pp 57-61. 
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2.2.2 CHANGEMENT DE LA RHÉOLOGIE 
Au moment de l’inversion de phase, il se produit un changement des structures 
formées par le tensioactif, l’eau et l’huile, et dans certains cas ce changement se 
traduit par une modification de la rhéologie. Il a été noté un maximum de viscosité 
au moment de l’inversion de phase, qui a été interprété comme un changement de 
la structure aqueuse dispersée, en passant d’une forme sphérique à une forme 
cylindrique, puis lamellaire49, comme le montre la figure 2.3. Cependant il faut 
noter que cette interprétation est appliquée aux microémulsions, c'est-à-dire à 
l’inversion de phase transitionnelle: 
 
Figure 2.3. Evolution de la structure pendant l’inversion de phase transitionnelle. 
Pour l’émulsification par inversion de phase d’une résine époxy dans l’eau en 
présence de polyéthylène glycol, il a été étudié l’évolution rhéologique et les 
changements de structure par microscopie électronique à balayage (MEB)50. Avant 
l’inversion le système est newtonien, puis il devient viscoélastique, présentant une 
structure qui ressemble à un réseau de particules réticulées.  
Grâce aux analogies entre la géométrie type Couette et d’autres systèmes 
d’agitation51, il a été développé à partir d’un rhéomètre du type « Rheomixer », 
comme celui représenté sur la figure 2.4, un appareil permettant de suivre la 
mesure de conductivité et viscosité pour déterminer la PIT52. 
 
 
 
 
 
 
                                   
49 FALCO J. W et al. (1974). A. I. Ch. E. Journal. Vol. 20, Nº 3, pp 510-314. 
50 YANG Z.Z et ZHAO D. L. (2000) Chin. J. of Polym. Sci. Vol. 18, n° 1, pp. 33-38. 
51 AÏT-KADI, A. et al., (2002) Can. J. Chem. Eng., Vol 80, pp. 1166-1174. 
52 ALLOUCHE et al. (2004) Langmuir. Vol 20, pp 2134-2140. 
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Figure 2.4 Rheomixer adapté pour mesurer la viscosité et la conductivité pendant l’inversion 
de phase par température, et ses dimensions analogues à la géométrie de Couette  
En considérant les hypothèses d’état stationnaire, fluide newtonien, conditions 
isothermiques et régime laminaire, les valeurs de la contrainte et de la vitesse de 
cisaillement ont été déterminées, selon les relations 2.2 et 2.3: 
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πγ                                         (2.3) 
Avec 
τr= contrainte de cisaillement  γr = gradient de cisaillement 
N = vitesse de rotation   C = couple 
L = hauteur de l’agitateur   r = distance entre l’agitateur et la cuve 
Ri = rayon de l’agitateur   Re = rayon de la cuve 
Par définition, la viscosité est obtenue par le quotient τr/γr. Allouche et al. on vérifié 
le changement drastique de la viscosité au moment de l’inversion de phase par 
température PIT (Figure 2.5), démontrant ainsi que ce phénomène peut être aussi 
détecté par la mesure de cette variable.  
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Figure 2.5 Variation de la viscosité et la conductivité pour une inversion de phase produite 
par diminution de la température.  
2.3. INVERSION CATASTROPHIQUE 
L’inversion de phase catastrophique présente des phénomènes d’hystérésis ou de 
mémoire, ce qui a pour conséquence que la ligne d’inversion se déplace selon 
l’influence  des conditions opératoires ou le changement des certaines propriétés 
des fluides comme la viscosité. Le déplacement dépend également du point initial et 
du sens de changement du rapport eau/huile choisi pour produire l’inversion. Cela 
génère une zone ou un domaine d’ambivalence (figure 2.6) qui modifie les 
propriétés finales de l’émulsion produite. 
 
Figure 2.6. Inversion catastrophique avec ses zones d’hystérésis ou ambivalence. 
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Par exemple, on peut obtenir deux émulsions de la même composition et 
formulation mais de type différent (E/H ou H/E) ; il sera possible aussi de fabriquer 
des émulsions multiples, très utilisés pour des applications en cosmétique ou 
pharmacie, ou même profiter du phénomène d’hystérésis pour produire des 
émulsions avec un taux de rétention très élevé, comme c’est le cas de la 
mayonnaise. 
2.3.1 IMPORTANCE DU PROTOCOLE 
Depuis quelques décennies, plusieurs études ont été menées sur l’inversion de 
phase catastrophique, montrant l’influence des paramètres opératoires sur le point 
d’inversion de phase. Cependant, la variété des systèmes utilisés et des variables 
étudiées limite l’interprétation et la généralisation des résultats obtenus, laissant 
encore beaucoup de questions sans réponse par rapport à ce phénomène. Une 
synthèse de ces recherches est donc proposée ci-dessous.   
Tout d’abord, énumérons les différents protocoles pouvant être suivis pour obtenir 
une émulsion en cuve agitée : 
 Mettre dans le réacteur les proportions finales de la phase huileuse et 
aqueuse et puis les agiter pendant un certain temps pour obtenir l’émulsion, 
désignée comme la méthode standard. 
 Remplir le réacteur avec une des phases, puis ajouter l’autre phase pendant 
l’agitation jusqu’à atteindre le rapport eau/huile désiré. Le volume varie 
donc pendant l’émulsification. Il s’agit de la méthode batch. 
 Remplir le réacteur avec une de phases et puis ajouter l’autre phase 
pendant l’agitation, et de manière concomitante enlever une quantité 
d’émulsion égale à la quantité de phase ajoutée afin de maintenir le volume 
constant. Cela peut se faire de façon continue (à l’aide de pompes) ou 
fractionnée (en ajoutant des aliquotes à intervalles de temps établies). Cette 
méthode est la méthode semi-batch. 
La deuxième et troisième méthode sont également appelées méthodes d’inversion 
dynamique. Plusieurs études comparent la variation du point d’inversion de phase 
obtenu par ces méthodes à celui observé par la méthode standard53. 
Dans n’importe quel type de protocole d’émulsification, si l’émulsion conserve les 
phases continue et dispersée jusqu’à la fin du procédé on est en présence d’une 
émulsification directe, mais si une inversion de phase se produit de telle sorte 
                                   
53 SILVA F. et al. (1998). Colloids and Surfaces A. Vol. 132, pp 221-227. 
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que la phase continue devienne la phase dispersée et vice-versa, il s’agit d’une 
émulsification indirecte.  
Plusieurs facteurs peuvent être modifiés pour chaque protocole, produisant des 
phénomènes qui aboutissent à une inversion de phase, ce qui modifie le type 
d’émulsion et ses propriétés. Ce qui fait de l’émulsification un procédé très 
complexe et difficilement reproductible. Le déplacement de la frontière d’inversion, 
autrement dit, les phénomènes d’hystérésis, ses causes et ses répercussions, 
seront amplement abordées. 
2.3.1.1 MÉTHODE STANDARD 
Cette méthode semble être la plus simple à mettre en œuvre pour produire une 
émulsion à petite échelle. Il suffit de mettre les ingrédients dans la cuve puis de les 
agiter jusqu’à obtenir l’émulsion. Cependant il a été vérifié que le résultat est 
influencé par l’ordre d’ajout des ingrédients, le temps d’agitation et même par la 
position de l’agitateur, entre autres facteurs. 
2.3.1.1.1 DISSOLUTION DU TENSIOACTIF ET                                        
TEMPS DE PRE-EQUILIBRATION 
Il a été vérifié que pour des systèmes tensioactif - solution saline (NaCl) – kérosène 
- alcool (correspondant à l’équilibre au comportement de type Winsor I), quand le 
tensioactif est dissous dans l’huile et est immédiatement agité avec la phase 
aqueuse, l’émulsion qui se produit est du type anormal E/H, ce qui n’est pas en 
accord avec la théorie. D’autre part si les deux phases sont pré-mélangées et sont 
laissées un certain temps au repos, l’émulsion produite par la suite sera du type 
normal H/E 54.  
Cette étude a établi l’existence et la valeur du temps de pre-équilibration apparent 
(tAPE) défini comme le temps minimum durant lequel il faut laisser les phases en 
contact pour obtenir une émulsion du type normal H/E. Ce laps de temps permet au 
tensioactif de migrer de la phase huile où il se trouve initialement dissous, vers la 
phase aqueuse où il doit se situer selon la formulation (étant donné qu’il s’agit d’un 
tensioactif hydrophile), produisant ainsi l’émulsion H/E. Le tAPE dépend de la masse 
moléculaire du tensioactif, de la viscosité de la phase huileuse, de la présence et la 
quantité de sec-butanol dans le système, et de la phase dans laquelle il est 
introduit initialement55. 
                                   
54 SALAGER J.L. et al. (2002). Langmuir. Vol. 18, pp 607-611. 
55 ALVAREZ G. et al. (2004). Langmuir. Vol. 20, pp 5179-5181. 
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2.3.1.1.2 POSITION DE L’AGITATEUR 
Il a été vérifié que la position de l’agitateur détermine le type d’émulsion surtout 
dans les systèmes en absence de tensioactif. La phase où est placé l’agitateur 
devient la phase continue. Donc si l’agitateur se trouve dans la phase aqueuse, 
l’émulsion formée sera H/E et vice-versa56. Ce comportement a été corroboré 
quand le rapport eau/huile de l’émulsion se trouve dans la zone d’ambivalence ; 
cependant dans le cas où la fraction volumique est en dehors de cette zone la 
position de l’agitateur n’influence pas le type d’émulsion créée57. 
Pour éviter ce phénomène, certains auteurs placent le mobile d’agitation à 
l’interface entre les deux liquides. Pour ce cas particulier, il a été observé que pour 
le système eau/kérosène c’est la phase organique qui devient continue ; tandis que 
pour le système eau/huile de moteur, la phase aqueuse devient continue58, 
démontrant ainsi l’influence des propriétés des fluides sur le type d’émulsion finale, 
dans le cas cité précédemment la viscosité de l’huile de moteur est beaucoup plus 
élevée que celle du kérosène. Ce phénomène sera abordé ultérieurement.  
2.3.1.1.3 DURÉE D’AGITATION 
L’agitation soutenue d’une émulsion de type anormal ou multiple (e/H/E ou h/E/H) 
peut provoquer une inversion de phase. Cela est dû à l’inclusion des gouttelettes de 
la phase externe dans les gouttes de la phase interne, jusqu’à atteindre une 
fraction volumique critique qui déclenche l’inversion59 60. L’équilibre entre l’inclusion 
et l’échappement des gouttelettes détermine la fraction volumique effective (cf 2.1 
Figure 2.2).  
Un exemple de ce phénomène est montré sur la figure 2.7, pour lequel un système 
eau – kérosène - tensioactif  avec une fraction volumique d’eau égale à 0.6 est 
agité jusqu'à provoquer son inversion de phase: 
                                   
56 QUINN J. A. et SIGLOH D. B. (1963). Can. J. of Chem. Eng. Vol. 42, pp 15. 
57 LUHNING, R.W. et SAWISTOWSKI, H. (1971). Proceeds. of the Intl. Solv. Ext. Conf., The 
Hague, Soc. of Chem. Ind., London. pp 873-887. 
58 LAITY, D.S. et TREYBAL, R.E. (1957) Op cit. 
59 GROENEWEG, F. et al. (1998). Trans. I. Chem.E. A. Vol. 76, pp 55-63. 
60 TYRODE E., et al. (2005). Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 44, pp 67-74 
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Figure 2.7. Evolution de la fraction volumique d’eau externe ou effective et la viscosité 
d’une émulsion e/H/E (fw=0.6) et sa morphologie correspondante61. 
Il a été mis en évidence pour le cas des émulsions e/H/E, que lorsque la fraction 
volumique initiale d’eau augmente, le temps pour atteindre l’inversion augmente 
également. Sauf pour un fw>0.8, ceci étant dû probablement à la formation des 
cristaux liquides en présence d’une concentration de tensioactif de 7%. La présence 
de 2-butanol et la concentration en tensioactif ont aussi une influence sur le temps 
nécessaire et la fraction volumique critique pour produire l’inversion de phase62 
2.3.1.1.4 CARACTERISTIQUES ET VITESSE DU SYSTEME D’AGITATION 
Certains auteurs interprètent la durée d’agitation nécessaire pour produire 
l’inversion comme le « retard à l’inversion de phase »63. Ils ont évalué l’influence de 
la vitesse d’agitation avec une turbine 4 pales inclinés à 60°, de la hauteur totale 
de liquide dans la cuve, de l’espacement des chicanes par rapport à la paroi de la 
cuve et du sens du pompage sur ce temps, pour le système chlorobenzène-eau 
(dans ce cas la phase organique est plus dense que l’eau). 
Ils ont conclu qu’il y avait une diminution sur ce retard dans l’inversion quand:  
 La vitesse d’agitation augmente,  
 La hauteur de liquide diminue (pour des vitesses d’agitation < 450 rpm, 
à des vitesses supérieures la tendance est inversée),  
 La distance chicanes-paroi diminue, 
 Le sens du pompage est dirigé vers le bas, au lieu d’être dirigé vers le 
haut de la cuve. 
                                   
61 RONDÓN-GONZÁLEZ M. et al. (2006). Op cit. 
62 RONDÓN-GONZÁLEZ M. et al. (2006). Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 45, pp 3074-3080. 
63 GILCHRIST A. et al. (1989). Chem. Eng. Sci. Vol. 44, Nº 10, pp 2381-2384. 
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Le point d’inversion, exprimé en terme de la fraction volumique de phase 
organique, diminue lorsque la vitesse d’agitation augmente, jusqu’à atteindre un 
valeur asymptotique à hautes vitesses64. 
La variation brusque de la vitesse d’agitation a été étudiée également pour le 
système n-hexane – eau (fw=0.44)65, mettant en évidence qu’une augmentation de 
la vitesse peut produire l’inversion au bout de 1,2 min, et même que, en la 
diminuant brusquement, l’émulsion se réinverse de E/H vers H/E après 3 ou 4 min. 
2.3.1.2 INVERSION DYNAMIQUE 
De nombreux auteurs ont focalisé leurs recherches sur le phénomène d’inversion 
dynamique de phase, provoqué par la variation du rapport eau – huile de l’émulsion 
pendant l’agitation, soit à volume variable soit constant. Cela afin de déterminer le 
point d’inversion de phase, exprimé en fonction de la fraction volumique de phase 
dispersé (ou simplement la fraction volumique d’eau ou huile dans le système), 
selon la variation des différents paramètres de formulation ou opératoires du 
système choisi. Plusieurs auteurs ont mesuré l’évolution de la taille de gouttelette 
tout au long du procédé. Ces résultats sont présentés ci-dessous. 
2.3.1.2.1 PROPRIETÉS DE FLUIDES 
L’augmentation du rapport entre les viscosités cinématiques de la phase huileuse et 
aqueuse (νH/νE) fait augmenter la fraction volumique de phase huileuse nécessaire 
pour produire l’inversion66 par la méthode batch. Lorsque la viscosité d’une phase 
augmente, elle a tendance à devenir la phase dispersée. Cette étude n’a pas 
détecté une influence marquée du système d’agitation (turbines à pales et ancres 
en verre, laiton, acier et polyéthylène) ou de la vitesse d’agitation. La présence 
d’acide propionique dans le système p-xylene – eau, se traduit par une diminution 
de la tension interfaciale, produisant la réduction de la largeur de la zone 
d’ambivalence67. 
2.3.1.2.2 VITESSE D’AGITATION 
Un des paramètres le plus étudié est la variation du point d’inversion (fraction 
volumique de phase organique) en fonction de la vitesse d’agitation, comme cela 
peut être observé sur la figure 2.8 : 
                                   
64 QUINN J. A. et D. B. SIGLOH (1963). Op. cit. 
65 KATO S. et al. (1991) Can. J. of Chem. Eng. Vol. 69, pp 222-227.  
66 SELKER A. H. et SLEICHER C. A. (1965). Can. J. of Chem. Eng. Vol. 43, pp 298. 
67 LUHNING, R.W. et SAWISTOWSKI, H. (1971). Op. cit. 
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Figure 2.8. Point d’inversion de phase en fonction de la vitesse d’agitation 
Le même comportement que pour la méthode batch est observé : la fraction de 
phase organique diminue à mesure que la vitesse d’agitation augmente, surtout 
pour la ligne inférieure (passage de E/H à H/E)68 69 70 71 72.  
Dans le cas des émulsions E/H, une vitesse d’agitation élevée augmente la 
fréquence de rupture des gouttes et diminue le nombre d’inclusions de l’émulsion 
multiple, ce qui diminue significativement la fraction volumique efficace de la phase 
dispersée73. 
Une diminution de la zone d’hystérésis ou ambivalence avec l’augmentation de la 
vitesse d’agitation a aussi été vérifiée pour le système kérosène –solution de NaCl – 
dodecyl sulfate de sodium74. 
Un comportement particulier du déplacement du point d’inversion de phase a été 
observé avec le changement de la vitesse d’agitation, pour des systèmes kérosène 
– solution de NaCl 1% – Tween/Span. Mira et al. ont noté un maximum d’hystérésis 
pour la valeur intermédiaire de la vitesse, tandis que pour la valeur maximale de la 
vitesse d’agitation, l’hystérésis devient minimale, et que pour la vitesse la plus 
basse la ligne est située entre les deux précédentes75. 
 
                                   
68 LUHNING, R.W. et SAWISTOWSKI, H. (1971). Op. cit. 
69 McCLAREY, M.J. et MANSOORI, G.A. (1978). A.I.Ch.E. Symp. Series. Vol. 74, Nº 173, pp    
134-139. 
70 ARASHMID M. et JEFFREYS G. V. (1980). A.I.Ch.E. Journal. Vol. 26, pp 51. 
71 CLARKE S. I. et SAWISTOWSKI H. (1978). Trans. I. Chem.l E. Vol. 56, pp 50-55. 
72 KINUGASA T. et al. (1997) Int. Symp. L-L two ph. flow and transp. Phen. pp 575-582.  
73 KUMAR S. (1996). Chem. Eng. Sci. Vol. 51, Nº 5, pp 831-834. 
74 PEÑA A. et SALAGER J.L. (2001). Colloids and Surfaces A. Vol. 181, pp 319-323.  
75 MIRA I. et al. (2003). Op cit. 
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2.3.1.2.3 DÉBIT D’ADDITION 
Pour provoquer l’inversion de phase, le rapport eau-huile est modifié en ajoutant 
une des deux phases directement dans le mélange. Certains auteurs ont observé 
une influence de la vitesse d’injection sur le point d’inversion. Pour une 
augmentation du débit d’eau (zone -, sens AÆN, inversion E/H ou h/E/H Æ H/E), la 
fraction volumique d’eau nécessaire pour l’inversion augmente également76 77. De la 
même manière, à mesure que le débit d’huile augmente (zone +, sens AÆN, 
inversion H/E ou e/H/E Æ E/H), la fraction d’eau (point d’inversion) diminue.78  
2.3.1.2.4 GEOMETRIE DU SYSTEME D’AGITATION 
L’utilisation de turbines de Rushton de trois tailles différentes (rapport diamètre 
d’agitateur/diamètre de cuve), et la comparaison entre une turbine de Rushton et 
une hélice marine de la même taille n’a pas mis en évidence une influence très 
marquée du type ed de la taille de l’agitateur sur le point d’inversion de phase79.  
D’autre part, l’emploi de plusieurs mobiles d’agitation disposés de façon hélicoïdale 
(2 à 12 agitateurs double pales inclinées +60° et -60°) afin d’éliminer l’impact de la 
position de l’agitateur, a démontré qu’à partir de 8 agitateurs il n’y avait plus 
d’influence sur le point d’inversion de phase80.  
Par ailleurs, il a été vérifié que pour des expériences réalisées avec un fort degré de 
turbulence, le point d’inversion devient indépendant de la taille de la cuve, du type 
et de la taille de l’agitateur et de la vitesse d’agitation81. 
2.3.1.2.5 MATÉRIAU DE LA CUVE ET DU MOBILE 
Afin d’évaluer l’influence de la mouillabilité de l’appareil dans lequel est réalisé 
l’émulsion, des expériences d’inversion de phase du système eau – kérosène, ont 
été menées dans des cuves et des agitateurs fabriquées en acier ou en plexiglas. Il 
a été vérifié que la phase qui mouille l’appareil a tendance à devenir la phase 
continue. Par rapport à l’inversion de phase, la fraction volumique de phase 
dispersée (eau) nécessaire pour produire l’inversion diminue quand on passe du 
plexiglas à l’acier ; cet effet est moins marqué à mesure que la vitesse d’agitation 
augmente82.  
                                   
76 BROOKS B. W. et RICHMOND H. N. (1991). Colloids and Surfaces. Vol. 58, pp 131. 
77 VAESSEN G.E.J., et al. (1996). Langmuir. Vol. 12, pp 875-882. 
78 ZAMBRANO N. et al. (2003). Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 42, pp 50-56. 
79 NORATO M. A. et al. (1998). Can. J. of Chem. Eng. Vol. 76, pp 486-494. 
80 McCLAREY, M.J. et MANSOORI, G.A. (1978) Op. cit. 
81 DESHPANDE K. B. et KUMAR S. (2003). Chem. Eng. Sci. Vol. 58, pp 3829-3835.  
82 GUILINGER T. R. et al. (1998). Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 27, pp 978-982. 
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Des expériences d’inversion de phase réalisées avec la méthode semi-batch 
menées avec deux mobiles d’agitation identiques mais construits l’un en acier et 
l’autre en verre, pour le système 2-propanol – eau, ont démontré que pour des 
émulsions H/E le point d’inversion n’est pas affecté par le matériau de l’agitateur, 
alors que pour les émulsions E/H la fraction volumique en phase huileuse à 
l’inversion diminue quand on passe du verre à l’acier. La tendance par rapport à la 
variation de la vitesse d’agitation est aussi modifiée, pour le verre la fraction 
volumique d’eau diminue à mesure que la vitesse augmente, alors qu’elle 
augmente avec l’acier83.  
Kumar et al. ont proposé une explication basée sur la différence de densité entre 
les deux phases et le fait que, si l’agitateur est mouillé par la phase dispersée, les 
gouttes peuvent coalescer sur l’agitateur en formant un film qui subit la rupture.  
2.3.1.2.6 DISSOLUTION DU TENSIOACTIF 
L’utilisation de mélanges de tensioactifs, qui diffèrent par leur niveau d’hydrophilie, 
a été étudiée par rapport à la manière dont ils ont été ajoutés à la phase huileuse 
ou aqueuse, ainsi que l’ordre dans lequel les  phases ont été mélangées entre 
elles84. Sur la figure 2.9 sont présentées six manières différentes de produire une 
émulsion donnée (fw=0,5 HLB 12,3) à partir du mélange de cyclohexane – eau et 
deux tensioactifs du type nonyl phénol ethoxilés (HLB 10 et HLB 14,2), selon que le 
tensioactif hydrophile (h) ou lipophile (l) est dilué dans l’eau (W) ou dans 
l’huile (O): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.9 Diagrammes formulation - composition avec les différents chemins parcourus 
pour préparer l’émulsion visée (cercle) 
                                   
83 KUMAR S. et al.(1991). Chem. Eng. Sci. Vol. 46, pp 2365-2367. 
84 SAJJADI S. (2006). Chem. Eng. Sci. Vol. 61, pp 3009-3017. 
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Selon le comportement de phase il a été déterminé que : 
 Le chemin P1 produit une inversion de phase transitionnelle ;  
 Les chemins P2 et P3 produisent des inversions catastrophiques mais qui 
se produisent au bout d’un certain temps d’agitation après arrêt de 
l’addition de phase (120 et 35 min respectivement) ;  
 Pour les chemins D1 et D2 il n’y a pas d’inversion (émulsification 
directe) ;  
 Finalement pour le chemin D3, se produit d’abord une inversion 
transitionnelle suivie d’une inversion catastrophique. 
En conclusion, l’efficacité des chemins parcourus en terme du diamètre moyen des 
gouttes est exprimée dans l’ordre suivant : P1>D1≈D3≈D2>P2>P3 ; ce qui veut 
dire que le chemin le plus efficace est le P1 parce qu’il produit le diamètre le plus 
petit. Ce chemin part du réacteur rempli avec la phase huileuse avec le tensioactif 
lipophile, et puis il est ajouté la phase aqueuse où est dissous le tensioactif 
hydrophile, ce qui produit une inversion de phase transitionnelle. 
2.3.2 MODELES 
2.3.2.1 PREDICTION DU POINT D’INVERSION DE PHASE 
La première corrélation pour prédire le point d’inversion de phase en cuve agitée 
pour plusieurs systèmes eau-huile85 est donnée par la relation (2.4) : 
P
a
PIPOPIPO += ' ,, αα                                        (2.4) 
où 
αO,PIP = fraction de phase organique 
α'O,PIP = valeur asymptotique pour vitesse d’agitation élevée 
a = constante  
P = puissance consommée 
En reliant les fractions volumiques de phase organique asymptotique (Fig 2.8) au 
nombre de Weber, s’obtiennent les relations (2.5) et (2.6), pour la courbe 
inférieure (L) et la courbe supérieure (U) respectivement86: 
WexL PIPO
5
, 10247.0
−+=α                                  (2.5) 
WexU PIPO
5
, 10616.0
−+=α                                  (2.6) 
                                   
85 QUINN J. A. et D. B. SIGLOH (1963). Op. cit. 
86 LUHNING, R.W. et H. SAWISTOWSKI, (1971). Op. cit. 
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Luhning et Sawistowski, ont même proposé une corrélation (2.7) pour évaluer la 
largeur de la zone d’ambivalence (w) en fonction de la vitesse de rotation (N) et de 
la tension interfaciale (σ), qui constitue un des paramètres les plus influents selon 
eux : 
)1066.082.0(
,,
3
)64094.0( NxL PIPO
U
PIPO Nw
−+−−=−= σαα                 (2.7) 
Cependant, il a été souligné les limites de cette équation, surtout pour une vitesse 
de rotation de 680 rpm, pour laquelle la largeur de la zone d’ambivalence devient 
nulle87. 
En considérant que la fraction volumique au point d’inversion dépend 
essentiellement des viscosités des phases continue et dispersée, l’équation (2.8) a 
été proposée88 :  
C
D
PIP
PIP
µ
µ
α
α =−1                                         (2.8) 
La déformation interfaciale (ou courbure) est responsable du type d’émulsion, tout 
en étant fonction des viscosités, des gradients de concentration du tensioactif et 
des gradients de tension superficielle89. 
Ces corrélations, bien que limitées dans leur application, démontrent l’influence de 
la formulation (viscosité, tension interfaciale) et des paramètres d’agitation sur 
l’inversion de phase. Toutefois elles ne prennent pas en compte d’autres 
phénomènes interfaciaux comme le transfert de masse. 
2.3.2.2 MECANISMES D’INVERSION BASÉES                                   
SUR LA RUPTURE ET LA COALESCENCE 
Le mécanisme d’inversion de phase comprend la formation d’un réseau de gouttes 
qui devient un film et finit par casser la phase continue en films similaires90. Par 
exemple, pour le passage d’une émulsion H/E à E/H (Figure 2.10) le mécanisme 
suivant a été proposé : de petites quantités d’eau sont piégées entre les gouttes 
d’huile, ce qui permet un réarrangement des molécules de façon à former des 
gouttelettes d’eau stabilisées par un film interfacial. Finalement la coalescence des 
gouttes d’huile achève l’inversion. 
                                   
87 YEO L. Y. et al. (2000) Op. cit. 
88 YEH, G.C. et al. (1964). A.I.Ch.E. Journal. Vol. 10, Nº 2, pp 260-265. 
89 VERKHOLANTSEV V.V. et SHVAIKOVSKAYA I. V. (1988) Kolloidnyi Zhurnal, Vol 49 n° 6 pp 
1178-1181  
90 BECHER P., (1966) Op. cit. 
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Figure 2.10. Mécanisme d’inversion de phase d’une émulsion H/E91 
Pour une cuve agitée contenant une dispersion de faible taux de rétention, la 
coalescence est négligeable par rapport aux phénomènes de rupture des 
gouttelettes. Lorsque le taux de rétention augmente, un équilibre entre la rupture 
et la coalescence est atteint. Puis, si la coalescence devient trop forte, l’inversion de 
phase se produit, suivi d’un nouvel équilibre entre la rupture et la coalescence. 
L’inversion de phase correspond au point où la vitesse de coalescence est égale à la 
vitesse de rupture des gouttes92. Arashmid et Jeffreys ont appréhendé le 
phénomène en cuves agitées à partir des fréquences de collision et de coalescence, 
montrant qu’il était possible de les combiner avec les effets du taux de rétention 
sur la taille des gouttes et de prédire la région d’ambivalence ainsi que les 
compositions à l’inversion de phase. Ces auteurs aboutissent à une relation qui 
permet d’estimer la fraction de phase dispersée au point d’inversion de phase en 
fonction de la vitesse d’agitation. Bien qu’en accord avec leurs résultats 
expérimentaux, cette relation a été mise en doute en raison de l’emploi 
d’expressions incorrectes dans la définition du modèle93. De plus elle ne permet pas 
d’expliquer des points d’inversion très bas ou très élevés. 
Cette idée d’égalité des fréquences a été reprise et approfondie par Vaessen et al. 
en ajoutant des effets interfaciaux94. Leur modèle distingue les deux types de 
coalescence appliqués à l’inversion de phase catastrophique : Lorsque le tensioactif 
est présent dans la phase continue (émulsion normale) l’inversion de phase est dite 
difficile, tandis que si le tensioactif se trouve dans la phase dispersée (émulsion 
                                   
91 SCHULMAN J. H. et COCKBAIN E. G. (1940) Trans. Faraday. Soc., Vol 36, pp 651-661.  
92 ARASHMID M. et JEFFREYS G. V. (1980). Op cit. 
93 GUILINGER T. R. et al. (1998). Op. cit. 
94 VAESSEN G.E.J., et al. (1996).Op. cit. 
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anormale) l’inversion est facile. En effet, dans l’inversion de phase dans le sens 
anormale Æ normale, le drainage du film est beaucoup plus rapide.  
Dans le cas de l’inversion de phase difficile, la relation (2.9) attribuée à Reynolds, 
permet de calculer assez aisément la vitesse d’amincissement du film interstitiel. 
Dans le cas contraire, lorsqu’on est en présence d’une émulsion anormale, la 
vitesse de drainage est beaucoup plus élevée. 
2
3
0 3
2
a
Ph
dt
dhV
Cµ
∆=−=                                     (2.9) 
Avec 
h = épaisseur du film 
∆P = différence de pression appliquée sur les surfaces du film 
a = rayon de la partie plane du film 
µc= viscosité de la phase continue 
L’augmentation de la viscosité de la phase continue ralentit l’approche des gouttes 
et donc stabilise la dispersion contre la coalescence. Ces deux mécanismes 
expliquent les phénomènes d’hystérésis que présente l’inversion de phase 
catastrophique. 
D’autres mécanismes ont été proposés, basés sur le phénomène de coalescence, 
mais introduisant deux phénomènes souvent observés qui permettent de justifier 
certains points d’inversion relativement bas ou élevés. 
Le premier est l’inclusion de gouttes dans les gouttes qui conduit à la formation des 
émulsions multiples. Ce phénomène s’accentue près du point d’inversion de phase. 
Ces dispersions secondaires sont formées lorsque la coalescence est suffisante pour 
piéger le film de phase continue présent entre les gouttes. En outre, les 
gouttelettes emprisonnées doivent être stabilisées pour ne pas s’échapper95. Au fur 
et à mesure que le nombre d’inclusions augmente, la fraction volumique effective 
augmente en favorisant la coalescence, et donc, l’apparition de l’inversion de 
phase. Les émulsions multiples ou anormales conduisent après l’inversion de phase 
à des émulsions normales96. 
Le second phénomène qui intervient dans le mécanisme d’inversion de phase, est le 
retard à l’inversion, durant lequel il se forme davantage de gouttes de grosse taille 
et où il apparaît des émulsions multiples. Après l’inversion de phase les tailles des 
gouttes sont plus uniformes et beaucoup plus petites. Les effets qui accentuent la 
rupture et qui diminuent la coalescence, augmenteront le temps de retard.  
                                   
95 KUMAR S. (1996). Op. cit. 
96 ZERFA M. et al.(1999). Colloids and Surfaces A. Vol. 155, pp 323-337.  
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Il y a deux hypothèses pour expliquer ce temps de retard. La première énonce qu’il 
peut être dû à la non homogénéité de la turbulence entraînant des variations de 
vitesse dans différentes zones de la cuve agitée97. La seconde argumente la 
présence des émulsions multiples, parce qu’il s’agira du temps nécessaire que 
permet l’inclusion des gouttelettes de la phase continue dans la phase dispersée, de 
manière à atteindre la fraction volumique apparente que déclenche l’inversion de 
phase. 
2.3.2.3 THEORIE DES CATASTROPHES 
Certains auteurs ont décrit le phénomène d’inversion de phase au moyen de la 
théorie des catastrophes basée sur des arguments thermodynamiques98. En effet 
celle-ci se manifeste par un changement soudain de la morphologie du système 
lorsque les conditions expérimentales sont modifiées progressivement. 
Le modèle considère que l’enthalpie libre G du système diphasique peut être 
représentée par une fonction polynomiale de degré au moins égal à 4 d’une 
variable muette X du système. L’enthalpie libre peut alors présenter au moins deux 
minima correspondant aux deux états possibles du système dans le domaine 
d’hystérésis. Les coefficients du polynôme sont des fonctions de variables 
opératoires et évoluent lors du déplacement à l’intérieur du domaine d’hystérésis. 
Ces coefficients définissent un manifold X(c,d) possédant deux bosses99. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.11. Manifold et bifurcation appliqués á la théorie des catastrophes 
                                   
97 GILCHRIST A. et al. (1989). Op. cit. 
98 DICKINSON E. (1982). J. of Colloid and Interface Sci.. Vol. 87, pp 416-423. 
99 SALAGER J. L. (1988). Encyc. of Emulsion Tech. Becher, P., Ed.; M. Dekker: New York.  
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Pour l’inversion de phase catastrophique le déplacement s’effectue à formulation (c) 
constante, et la fraction volumique de phase dispersée (d) varie. Une interprétation 
qualitative du phénomène d’inversion de phase est donnée au moyen de la 
convention « bille-dans-trou » où la bille représente l’émulsion (Figure 2.12). Si 
l’émulsion de départ est de type H/E la bille est située dans un trou (Point A). En 
augmentant la quantité d’huile, la courbe se creuse progressivement et un 
deuxième trou se forme au détriment du premier. Au point E la bille change de 
trou, c'est-à-dire que se produit l’inversion de phase. Le type d’émulsion obtenue 
(E/H) se conserve jusqu’au point G. Si le point de départ est G (émulsion E/H), en 
augmentant la quantité d’eau, l’inversion se produit dans le point C’, et l’émulsion 
produite se conserve jusqu’au point A. Donc le phénomène d’hystérésis est bien 
représenté. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.12. Analogie « bille-dans-trou » pour représenter l’inversion de phase 
catastrophique100. 
Une approche quantitative de l’inversion de phase a été modélisée également par la 
théorie des catastrophes et vérifiée expérimentalement par des mesures de 
conductivité du système 2-butoxyethanol - eau101. Toutefois, il a été montré que la 
théorie des catastrophes, justifiée pour l’inversion de phase transitionnelle, ne 
devait pas être appliquée à l’inversion catastrophique102. Et, plutôt qu’une approche 
thermodynamique, il était recommandé une approche cinétique où la coalescence 
constitue un facteur très influent pour des fractions volumiques de phase dispersée 
importantes103 104. 
                                   
100 PEÑA A. et J.L. SALAGER (2001). Op. cit. 
101 SMITH D. H. et K. H. LIM (1990). Langmuir. Vol. 6, pp 1071-1077. 
102 VAESSEN G.E.J. et H.N. STEIN (1995). J. of Coll. and Int. Sci. Vol. 176, pp 378-387. 
103 GILCHRIST A. et al. (1989). Op. cit. 
104 KUMAR S. (1996). Op cit. 
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Cependant, la théorie des catastrophes permet quand même d'interpréter des 
résultats comme l'hystérèse qui ne peut pas être décrite de façon satisfaisante par 
le modèle cinétique. Le problème de fond réside dans le fait que la théorie des 
catastrophes est basée sur un potentiel (thermodynamique), et que les 
phénomènes décrits sont évidemment dépendants du temps (cinétique). 
En conclusion, du point de vue des interprétations, le modèle de la théorie des 
catastrophes semble le plus adapté pour expliquer le comportement complexe et 
les caractéristiques de l’inversion de phase. Toutefois, du point de vue fondamental 
il faut introduire le temps et les effets cinétiques. Ceci n'a pas été possible jusqu'à 
présent. On est donc contraint de réaliser des expériences qui nous permettent 
d’obtenir des relations cause à effet, afin de déterminer les meilleures conditions 
possibles du point de vue pratique pour obtenir l’émulsion désirée. 
D’autres études théoriques de l’inversion de phase ont été proposées, en utilisant 
des réseaux de neurones 105 et des méthodes statistiques 106. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                   
105 NI H. et D. HUNKELER (1998). J. of Disp. Sci. and Tech. Vol. 19, Nº 5, pp 551-569. 
106 SUEZAKI Y. (1984). J. of Disp. Sci. and Tech Vol 4 N° 4, pp 371-395 
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2.4 CONCLUSIONS 
L’inversion de phase est un des problèmes majeurs pour les industriels amenés à 
préparer des émulsions. Ce phénomène est loin d’être compris et maîtrisé, de par 
l’influence des nombreux paramètres susceptibles de l’affecter. L’effet de certains 
d’entre eux est plus ou moins compris de façon systématique, mais il reste encore 
un grand nombre des paramètres pour lesquels ce n’est pas le cas. 
Si l’on aborde le procédé d’émulsification en appliquant les résultats ou les règles 
empiriques, il est possible d’obtenir des émulsions avec des caractéristiques 
désirées par des méthodes très performantes. Cependant, le moindre changement 
des variables opératoires, même imperceptible, semble susceptible de diminuer 
considérablement la performance du procédé. 
L'inversion de phase est utilisée dans l'industrie dans des nombreux cas. Citons par 
exemple, l’émulsification indirecte des résines très visqueuses dans l’eau pour la 
production des peintures, ou la préparation des nanoémulsions cosmétiques et 
pharmaceutiques dans des conditions douces. Pour cela, maîtriser l'inversion est 
donc d'un intérêt considérable du point de vue du coût et des performances de 
nombreux procédés industriels. 
Depuis plusieurs années, un effort de la recherche vénézuélienne a été dirigé vers 
la compréhension des propriétés des émulsions. L'idée de base a été d’amener un 
système tensioactif – eau - huile à l'équilibre, c’est à dire un système dans lequel il 
n'y a pas de différence de potentiel chimique entre les phases, et donc pas de 
transfert de masse. Ensuite, ce type de système a été soumis à une agitation pour 
produire une émulsion, et cela a produit des résultats reproductibles, qui ont été 
illustrés dans la carte formulation-composition. 
Ensuite on s'est aperçu que si l’on modifiait certaines variables de la carte F-C en 
fonction du temps (afin de se déplacer sur la carte), il n’était plus possible de relier 
la position sur la carte et les propriétés des émulsions, en particulier quand on 
passait d'un côté à l'autre de la ligne d'inversion (inversion dynamique). 
Cela a mené depuis quelques années à l’étude de l’inversion de phase des 
émulsions de façon systématique. Ceci a permis de déterminer les effets de la 
formulation et de la composition ainsi que l’influence des variables opératoires, sur 
une échelle micro pilote (< 250 ml).  
Maintenant, la prochaine étape à accomplir est d’extrapoler ces résultats à une 
dimension industrielle réaliste. 
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CHAPITRE 3
 
 
 
 
Ce chapitre présente les pilotes d’émulsification utilisés en études précédentes et 
celui construit dans le cadre de ce travail de thèse. Parallèlement, nous décrivons 
tous les dispositifs installés afin de réaliser la métrologie des variables au cours des 
expériences d’inversion de phase des émulsions, ainsi que le système développés 
pour l’acquisition des données expérimentales. 
 
Ensuite, nous énumérons les substances employées pour formuler les émulsions 
lors de ce travail, et leurs propriétés physiques. Puis, seront exposés les protocoles 
employés pour réaliser les dispersions liquide – liquide, et la conséquente inversion 
de phase de l’émulsion qui est le but de cet étude. 
 
Finalement, il sera présenté un récapitulatif des techniques utilisées pour la 
caractérisation des émulsions avec ses fondements physiques. 
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3.1 PILOTES D’EMULSIFICATION 
Les résultats présentés dans ce manuscrit sont issus des expériences d’inversion de 
phase d’émulsions effectuées grâce à plusieurs pilotes expérimentaux (localisés en 
plusieurs points géographiques du monde). Les trois pilotes utilisés sont nommés 
selon leur localisation ainsi que le volume d’émulsion (en millilitres) qu’ils 
contiennent pendant l’expérience. La métrologie installée sur chacun d’eux, leurs 
dimensions et caractéristiques sont présentées ci-dessous. 
3.1.1 PILOTE M-240 
La figure 3.1 montre un diagramme du pilote expérimental d’inversion de phase des 
émulsions construit au Laboratoire FIRP à Mérida, Venezuela en 2000107. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
T1 : Réservoir de la phase à disperser, T2 : Réacteur d’émulsification, B1 : Pompe 
péristaltique pour l’addition de la phase à disperser, B2 : Pompe péristaltique pour 
l’évacuation de l’émulsion du réacteur, M : Débitmètre avec sortie analogique,                  
C : Conductimètre avec sortie numérique, AT1 et AT2 : Moteurs d’agitation, R : Rhéostats. 
S : Point de sortie de l’émulsion évacuée et collecte des échantillons, D : Ordinateur muni 
d’une CAD (Carte d’acquisition de données). 
Figure 3.1 Schéma du pilote M-240 
 
 
                                                 
107 MIRA I. et al. (2001) Informe FIRP N° 0101 Mérida, Venezuela. 
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3.1.1.1 RESERVOIR AGITE T1 ET REACTEUR D’EMULSIFICATION T2 
Le pilote est constitué d’un bécher cylindrique en verre (T1) d’une capacité de 2000 
ml contenant la phase qui s’ajoute continûment au réacteur d’émulsification T2. Ce 
réservoir T1 est agité afin de garantir une certaine homogénéité sur tout le volume 
du liquide. Pour cela on utilise une turbine Rushton à 6 pales couplée au moteur AT1 
(IKA Labortechnik, Modèle RW 20DZM.n, gamme d’agitation 60-  2000 rpm).  
Le réacteur T2, en verre, avec une capacité maximale de 300 ml est également 
agité par une turbine Rushton à 6 pales couplé au moteur AT2 (Caframo, Modèle 
BDC6015, gamme d’agitation 40-6000 rpm). Les proportions géométriques 
correspondent aux valeurs standard proposées pour ce genre des turbines. Un 
diagramme des turbines et de leurs dimensions est présenté sur la figure 3.2 et le 
tableau 3.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) Vue latérale de la turbine               (b) Vue supérieure de la turbine 
 
Figure 3.2 Diagramme des turbines Rushton couplées aux moteurs d’agitation AT1 et AT2 
 
Variable 
(mm) 
Valeurs 
standard  
Turbine 
agitateur AT1 
Turbine 
agitateur AT2 
dET -- 60 30 
dIT ¾ dET 48 22 
t ¼ dET 16 8 
W 1/5 dET 13 6 
Epaisseur des lames -- 1 1 
Tableau 3.1. Dimensions des turbines Rushton couplées  
aux moteurs d’agitation AT1 et AT2 
 
Le réservoir T1 et le réacteur T2 sont équipés des quatre déflecteurs latéraux 
espacés régulièrement. Leurs proportions et géométrie sont spécifiées dans la 
figure 3.3 et le tableau 3.2. 
 
 
 
 
 
W 
t/2 
t   dIT dET 
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 h 
H 
Surface du liquide 
dB 
T 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                Figure 3.3                            Tableau 3.2  
Proportions et Dimensions des réservoirs T1 et T2, avec ses déflecteurs et turbines 
Les profils des écoulements générés par le système d’agitation employé dans cette 
étude sont présentés sur la figure 3.4 : 
 
                                                             Vue latérale                          Vue supérieure 
 
Figure 3.4. Profils des écoulements générés par une turbine Rushton  
dans une cuve cylindrique avec quatre déflecteurs 
 
3.1.1.2 SYSTEME D’ADDITION ET EVACUATION DU LIQUIDE ET 
CONTROLE DU DEBIT D’ENTREE ET SORTIE                                        
DU REACTEUR D’EMULSIFICATION T2 
Le pompage du liquide de la cuve T1 au réacteur T2 est réalisé par une pompe 
péristaltique P1 (Cole-Parmer), dont la puissance de pompage est contrôlée par un 
rhéostat R (Cole Parmer, Solid State Masterflex Controller). Le débit de pompage 
des pompes péristaltiques dépend de la puissance régulée par le rhéostat et du 
diamètre du tuyau utilisé. Le débit varie également avec la viscosité du fluide. Le 
flux de décharge de la pompe B1 vers le réacteur T2 est mesuré par le débitmètre M 
(McMillan Company, Modèle 101-3). Ce dernier possède une sortie analogique (0-5 
V) dont le signal est transmis à la CAD (National Instruments, PCI-6025E) et traité 
par le programme d’acquisition permettant de mesurer en temps réel le débit 
 
Variable 
Valeurs 
standard  
Cuve  T1 Cuve T2 
H (mm) T 115 * 55 
h/H 1/6-1/2 1/3  * 1/2 
T (mm) --- 130 75 
dET/T ¼ - ½ ½ 4 
dB/T 1/10-1/12 1/10 1/10 
* Condition vérifiée seulement au début de l’expérience, 
puis en cours d’opération le volume du liquide dans T1 
diminue progressivement. 
dET 
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d’entrée au réacteur T2 avec une erreur maximale de 2 % par rapport à la valeur 
mesurée entre 15 et 100 ml/min. 
Lors du démarrage de l’addition du liquide du réservoir T1 vers le réacteur T2, le 
volume dans ce dernier est maintenu constant grâce à l’évacuation continue du 
volume en excès par la pompe péristaltique B2 (Cole-Parmer). Le point de soutirage 
est placé juste au dessus de la surface du liquide (V=240 ml), ce qui permet de 
maintenir le volume du réacteur constant sans avoir besoin que les débits d’entrée 
et sortie soient égaux [Il faut signaler que même si l’on parvenait à fixer 
initialement le même débit dans le deux pompes, la variation de viscosité de 
l’émulsion au cours de l’expérience ferait diminuer le débit de sortie au cours du 
temps, si la puissance du rhéostat était maintenu constante].  
3.1.1.3 SUIVI DES PROPRIETES DE L’EMULSION                        
DANS LE REACTEUR T2 
La conductivité de l’émulsion dans le réacteur T2 est mesurée par un conductimètre 
numérique (Orion, Modèle 150) muni d’une cellule de platine (Orion, k=0.609 
cm/cm2). Cet appareil est relié à l’ordinateur via un port serial RS-232-C, ce qui 
permet l’enregistrement de cette variable. La cellule de conductivité inclut un 
thermocouple qui permet de mesurer la température de l’émulsion. 
3.1.2 PILOTE N-80 
A la différence du pilote M-240, le volume du réacteur d’émulsification est de 80 ml, 
le système d’agitation et mélange est composé d’un rotor-stator (Ultraturrax) 
couplé à un ruban hélicoïdal, les pompes utilisées sont à déplacement positif, ce qui 
induit un flux pulsé mais indépendant de la viscosité du fluide pompé et finalement, 
le réacteur d’émulsification se trouve couplé à un rhéomètre à déformation 
contrôlée qui permet de suivre de façon continue la viscosité de l’émulsion à une 
vitesse de cisaillement constante. Le schéma du pilote pour le contrôle et le suivi de 
l’inversion de phase est présenté sur la figure 3.5. Ce pilote se trouve au 
laboratoire GEMICO à l’ENSIC, INPL, Nancy, France108. 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
108 TYRODE, E. (2000) Informe Técnico FIRP N°0018 Nancy, France. 
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Cuve 1 : Réservoir de la phase à disperser, Cuve 2 : Réservoir de l’émulsion évacuée, B1 : 
Pompe à déplacement positif pour l’addition de la phase à disperser, B2 : Pompe à 
déplacement positif pour l’évacuation de l’émulsion du réacteur. 
Figure 3.5 Schéma du pilote N-80 
3.1.2.1 CUVE AGITÉE 1 ET CUVE 2 
Le pilote est composé d’un bécher cylindrique en verre (Cuve 1) de 500 ml qui 
contient la phase qui s’additionne au réacteur d’émulsification. Ce réservoir est 
agité à l’aide d’un barreau magnétique afin de garantir l’homogénéité du liquide 
qu’il contient. La cuve 2 contient l’émulsion que l’on extrait du réacteur au cours de 
l’expérience.   
3.1.2.2 SYSTEME D’ADDITION ET D’ÉVACUATION DU LIQUIDE ET 
CONTROLE DU DEBIT D’ENTRÉE ET SORTIE DU RÉACTEUR 
D’ÉMULSIFICATION 
Le pompage du liquide de la cuve 1 vers le réacteur est effectué par une pompe de 
type piston B1 (Bioblock Scientific. Modèle B-100-4-2 CE). Le débit pompé est 
régulé avec un bouton micrométrique, qui permet de contrôler efficacement des 
débits compris entre 0,25 et 50 ml/min. En l’absence de débitmètre, les pompes 
doivent être calibrées initialement. L’évacuation de l’émulsion est garantie par une 
autre pompe piston B2 (Ismatec Modèle BVP), afin de garder le volume constant 
dans le réacteur d’émulsification.  
Le contrôle des débits d’entrée et sortie est très efficace, car ce type de pompes 
permet de pomper des débits constants indépendamment de la viscosité des 
fluides, même a très faibles débits. Il est important de noter que l’injection est 
réalisée de façon pulsée (1-2 cycles par seconde). 
 
 
B1 B2 
PC du  
Rhéomètre 
Cuve 1 Cuve 2 
Réacteur d’Emulsification 
Ultraturrax 
Rhéomètre à déformation 
contrôlée (RFS2) 
Agitateur Magnétique 
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3.1.2.3 « RHÉO-RÉACTEUR » D’ÉMULSIFICATION 
Le réacteur d’émulsification est en réalité la partie mobile d’un rhéomètre à 
déformation contrôlée (Rheometric Scientific RFS II). Par conséquent, á la 
différence du pilote précédent, ce n’est pas l’agitateur qui tourne (dans ce cas le 
ruban hélicoïdal), mais le réacteur.  Les données rhéologiques s’obtiennent en 
considérant la vitesse de rotation du réacteur d’émulsification et le couple généré 
par le fluide sur le ruban hélicoïdal suspendu dans la cuve. Le ruban hélicoïdal, en 
plus de jouer le rôle de capteur pour mesurer la viscosité du fluide, permet aussi le 
mélange des fluides dans la cuve, en étant plus efficace lorsque la viscosité de 
l’émulsion augmente. Cependant, afin d’émulsifier les deux phases il est nécessaire 
d’utiliser un agitateur du type Ultraturrax (IKA T25 Basic. Outil de dispersion de 8 
mm de diamètre: IKA S25N-8G) dont la vitesse d’agitation est contrôlée à l’aide 
d’un tachymètre. Dans la figure 3.6 on présente en détail la disposition des 
différents éléments dans le réacteur d’émulsification (la cuve n’est pas équipée de 
déflecteurs latéraux). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.6 Détail du réacteur d’émulsification du pilote N-80 
 
De plus, une sonde de conductivité est introduite qui permet de détecter le type 
d’émulsion. La cuve se trouve également plongée dans un bain thermostaté qui 
garantit une température constante pendant l’expérience. Le bain est fixe et c’est la 
cuve qui tourne. 
Bien que le ruban hélicoïdal ne représente pas une des géométries standards pour 
l’étude rhéologique des fluides (cylindres coaxiaux, cone-plan ou plan-plan), il a été 
vérifié qu’en faisant une analogie de type double Couette il est possible d’obtenir 
Tuyau d’injection 
Bain Thermostaté Ruban Hélicoïdal 
Ultraturrax T25 Basic 
Rhéomètre: Rheometrics RFSII 
Tuyau d’évacuation 
Sonde Conductimétrique 
 Cuve d’émulsification 
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des donnés rhéologiques équivalentes (rhéologie systémique), indépendantes du 
comportement rhéologique du fluide étudié109. 
Les dimensions de la cuve et du ruban hélicoïdal, comme les constantes utilisées 
pour le calcul de la viscosité sont présentées dans le tableau 3.3. 
 
Diamètre de la cuve de émulsification 50,0 mm 
Hauteur interne de la cuve 50,0 mm 
Rayon externe du ruban hélicoïdal 22,5 mm 
Rayon interne du ruban hélicoïdal 15,8 mm 
Numero de pas du ruban 1 
Hauteur du ruban hélicoïdal 40,0 mm 
Kγ 3,325 rad-1 
Kτ 10067 Pa N-1 m-1 
Tableau 3.3 Dimensions de la cuve et l’agitateur du rhéo-réacteur 
 
3.1.3 PILOTE T-1000 
Ce pilote a été conçu afin d’évaluer la variation du point d’inversion de phase des 
émulsions à une plus grande échelle que les pilotes précédents. Le protocole reste 
le même, il s’agit de réaliser l’inversion catastrophique par changement du rapport 
eau-huile à volume constant. Les différences par rapport aux autres pilotes sont 
l’ajout de la mesure de la rétrodiffusion de la lumière de l’émulsion en sortie, ainsi 
que le couple d’agitation. Ce pilote expérimental a été construit en 2004 au 
Laboratoire de Génie Chimique LGC à Toulouse, France.  Son schéma est présenté 
sur la figure 3.7. 
 
                                                 
109 AIT-KADI et al. (2002) Op cit. 
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B1 : Réservoir de la phase à disperser, R : Réacteur d’émulsification, B2 : Réservoir de 
l’émulsion évacué, P1 : Pompe péristaltique pour l’addition de la phase à disperser,         
P2 : Pompe péristaltique pour l’évacuation de l’émulsion du réacteur, Q : Débitmètre avec 
sortie analogique, K : Conductimètre avec sortie numérique, MA : Moteur d’agitation,                
C : Couplemètre, BT : Bain thermostaté. T :Turbiscan on-line, RD : Emetteur de lumière, 
PC1 : Ordinateur muni d’une CAD (Carte d’acquisition de données). PC2 : Ordinateur pour 
l’acquisition de la rétrodiffusion de la lumière. 
Figure 3.7. Schéma du pilote expérimental T-1000. 
3.1.3.1 CUVE AGITÉE B1, CUVE B2 ET                                      
RÉACTEUR D’ÉMULSIFICATION R 
Le pilote est composé à la base d’une cuve B1 qui contient la phase à disperser, qui 
est agitée par un barreau magnétique afin de garantir l’homogénéité de son 
contenu, et possède quatre déflecteurs en acier inoxydable régulièrement espacés. 
La cuve B2 est utilisée pour décharger l’émulsion formée, afin de maintenir le 
volume constant dans le réacteur R. Ces deux cuves B1 et B2 sont des béchers en 
verre de capacité égale à 5000 ml chacun. 
Ligne de flux 
Signal sonde - appareil 
Câble appareil - ordinateur 
Emetteur lumière  
B1 
P2 
PC1
K 00 mS/cm 
B2 
P1 
rpm 
000 
00 °C
C 
R 
Q
MA 
T 
% 
PC2
RD 
BT 
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Le réacteur d’émulsification R est un réacteur cylindrique en verre à fond bombé 
muni d’une double enveloppe, de capacité maximale égale à 2000 ml. Il est agité 
par une turbine Rushton couplée à un moteur d’agitation (Heidolph, modèle RZR 
2102, gamme d’agitation 40 - 2000 rpm). Le réacteur est équipé de quatre 
déflecteurs latéraux régulièrement espacés pour éliminer le vortex produit par 
l’agitation. Les dimensions du réacteur et du mobile sont montrées sur la figure 3.8 
et dans le tableau 3.4 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.8. Dimensions du réacteur d’emulsification du pilote T-1000 
 
Tableau 3.4. Dimensions du réacteur R et du mobile d’agitation du pilote T-1000 
Le réacteur est couvert par une plaque de téflon fixée par un collier, munie des 
orifices et adaptations nécessaires pour placer l’entrée et la sortie des liquides, les 
sondes de conductivité et température, et l’agitateur (Figure 3.9)    
Variable (mm) Turbine Variable (mm) Réacteur  
dET 52 H 105,2 
dIT 40 T 110 
t 12 h 53 
W 10 dB 6 
Epaisseur des lames 1,5 V 1000 ml 
 h=H/2 
H
Surface du liquide 
dB
T
dET 
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Figure 3.9. Couvercle du réacteur avec ses connections 
3.1.3.2 SYSTÈME D’INJECTION ET SOUTIRAGE DU LIQUIDE DU 
RÉACTEUR D’ÉMULSIFICATION R 
Le pompage de la phase à disperser de la cuve B1 au réacteur R, et l’extraction de 
l’émulsion du réacteur R vers la cuve B2 sont réalisés par deux pompes  
péristaltiques P1 et P2 (Cole Parmer Instrument Co. Modèle Masterflex L/S) 
composées chacune par une unité économique à vitesse variable entre 10-600 rpm 
(LS variable speed economy drive) et une tête de pompe de haute performance 
(L/S high performance pumping head). Le tuyau utilisé est une tube flexible 
Masterflex en Viton (résistant aux solvants) L/S 24 avec un diamètre interne de 6,4 
mm. Les débits peuvent varier entre 30 et 1800 ml/min.  
Pour mesurer le débit d’entrée du liquide dans le réacteur R, est utilisé un 
débitmètre électromagnétique Q (Rosemount Measurement Inc. Modèle 8711) avec 
un transmetteur analogique (modèle 8732) qui mesure une vitesse maximale de 
liquide de 9,6 m/s. La limitation principale de cet appareil est qu’il a besoin que le 
liquide ait une conductivité minimale de 5 µS/cm. On ne peut donc mesurer que les 
débits de phase aqueuse à l’entrée du réacteur.  
3.1.3.3 SUIVI DES PROPRIETES DE L’EMULSION                         
DANS LE REACTEUR R 
Toutes les expériences ont été réalisées à une température constante de 25°C, 
pour cela un bain thermostaté BT (Hüber, modèle Polystat cc3) fait circuler de l’eau 
a cette température à travers la double enveloppe du réacteur. Une sonde 
extérieure connectée à cet appareil permet d’enregistrer la température à l’intérieur 
du réacteur. 
Afin d’évaluer l’évolution du couple d’agitation pendant l’inversion de phase, induit 
par le changement de viscosité de l’émulsion, le couplemètre C a été placé sur 
Sonde de 
conductivité 
Sonde de 
température 
Point 
d’injection 2 
Point 
d’injection 1 
Agitateur 
Sortie du 
liquide 
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l’arbre d’agitation (Staiger Mohilo, modèle 0143/01SD,R étendue de mesure entre 
0,01 et 10 N.m). Son installation (Figure 3.10) et sa calibration sont très délicates 
et nécessitent que les connections en ligne entre le moteur, le couplemètre et 
l’arbre d’agitation soient effectuées avec des accouplements souples (Flextor) qui 
évitent les moments générés par la rotation et les charges axiales, afin de que la 
mesure soit la plus fidèle possible. 
 
Figure 3.10. Installation du couplemètre 
Pour la détection du type d’émulsion, une sonde de conductivité est placée dans le 
réacteur, relié à un conductimètre de paillasse K (Radiometer Analytical, modèle 
CDM 210, gamme de mesure 0.01 µS/cm – 400 mS/cm). 
Enfin, dans le but de tester la possibilité de mesurer la granulométrie de l’émulsion, 
un appareil mesurant la transmission et la rétrodiffusion de la lumière T (Turbiscan 
On-Line, Formulaction) a été placé à la sortie du réacteur. Son fonctionnement sera 
développé ultérieurement.   
3.1.3.4 DESCRIPTION DU PROGRAMME D’ACQUISITION ET 
TRAITEMENT DES DONNEES 
Pour le suivi et l’acquisition de toutes les variables mesurées au cours des 
expériences d’inversion de phase des émulsions en régime ouvert, il a été 
développé un programme a partir du logiciel DASYLAB, qui est un langage de 
programmation graphique appliqué á l’instrumentation, l’automatisation, 
l’acquisition des données et le contrôle de procédés. 
Mandrin 
Moteur 
Accouplements 
souples 
Couplemètre 
Arbre 
d’agitation 
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Sur la figure 3.11, sont représentés l’ensemble de modules (Worksheet) qui 
constituent le programme d’acquisition de données créé avec le logiciel DASYLAB. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.11. Worksheet du programme d’acquisition des données 
La sonde de température, le débitmètre et le couplemètre, émettent des signaux  
analogiques que sont captés par une carte d’acquisition de données et les envoie 
vers l’ordinateur PC1. La valeur de la conductivité est le seul signal numérique 
transmis à l’ordinateur par la liaison RS-232. Ces quatre variables (température, 
conductivité, couple d’agitation et débit d’entrée) sont ainsi simultanément 
affichées dans le tableau d’affichage ou Layout (Figure 3.12) et enregistrées dans 
un fichier texte (.txt) qui peut être ouvert postérieurement comme un fichier Excel 
(.xls). L’acquisition des données est faite chaque 0,2 secondes. 
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Figure 3.12. Layout du programme d’acquisition des données 
3.1.3.4.1 CALCUL DE LA FRACTION VOLUMIQUE EN EAU                             
DANS LE REACTEUR (fW) 
Afin de mieux comprendre l’évolution des expériences, il est préférable de les 
exprimer en fonction de la composition de l’émulsion dans le réacteur plutôt qu’en 
fonction du temps écoulé. La variable qui a été choisie pour exprimer la 
composition est la fraction volumique d’eau dans l’émulsion (fw) 
émulsionldetotalVolume
aqueusephasedeVolumefw '
=                (3.1) 
La relation qui régit la variation du contenu en phase aqueuse du réacteur est 
obtenue à partir d’un bilan différentiel de matière pour un système en régime 
continu d’émulsification. Ce bilan est applicable à un système où l’on extrait de 
l’émulsion continûment de manière à ce que le volume agité dans le réacteur reste 
constant. On supposé également qu’il existe une condition de mélange parfait, qui 
garantit que la composition instantanée soit la même dans tout le volume étudié 
(Figure 3.13)  
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Figure 3.13. Schéma du procédé d’émulsification en régime ouvert continu. 
 
 
{ENTREE} - {SORTIE}  + {GENERATION}  - {CONSOMMATION} = {ACCUMULATION} 
               Q(t)fwE       -      Q(t)fw    +        0      -         0      = )( fwVdt
d ⋅         (3.2) 
Q(t)= débit volumique du liquide injecté dans le réacteur d’émulsification 
fwE = fraction volumique en eau du liquide ajouté 
fw = fraction volumique en eau dans le réacteur d’émulsification à l’instant t 
V = volume du liquide dans le réacteur 
Si l’on développe et évalue l’équation 3.2, on obtient une expression qui permet de 
calculer la fraction volumique en eau de l’émulsion formée en régime continu en 
fonction du temps écoulé (Equation 3.4): 
∫ ∫ −=
t
EI
fwfw
dfwdttQ
V 0
)(1
φ
φ
      (3.3) 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⋅−−= ∫tIEE dttQVfwfwfwfw 0 )(
1exp)(     (3.4) 
fwI = fraction volumique d’eau initiale dans le réacteur (t=0) 
t = temps 
Et si finalement il est considéré que le débit d’injection reste constant tout au long 
de l’expérience, la relation utilisée pour calculer la fraction en eau est la suivante: 
 
(3.5) 
 
 
 
 
 
)exp()( t
V
Qfwfwfwfw IEI ⋅−⋅−+=
Q(t).fw 
Q(t).fwE   
V = constant 
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3.2 PRODUITS UTILISÉS 
 
Les systèmes SOW (Tensioactif / Huile / Eau) étudiés dans ce travail sont composés 
de : 
 
a) Pour l’inversion dynamique catastrophique des émulsions au pilote T-1000 : 
 
Tensioactif : Esters de sorbitan. Mélanges de Span 20, Span 80, Tween 80 et 
Tween 85 (selon le HLB désirée) Concentration en émulsion 1% m/v 
 
Phase aqueuse : Eau distillée 
Electrolyte : NaCl, Concentration en phase aqueuse 1% m/v 
 
Phase huileuse : Ether de pétrole 
 
Les expériences réalisées aux pilotes M-240 et N-80 avaient comme phase huileuse 
du kérosène avec un EACN de 8,3 et 9,6 respectivement. 
 
b) Pour le balayage de formulation utilisé pour déterminer l’EACN de l’éther de 
pétrole : 
 
Tensioactif : Dodecyl sulphate de sodium. Concentration en émulsion 1% m/v 
 
Phase aqueuse : Eau distillée 
Electrolyte : NaCl, Concentration en phase aqueuse variable. 
 
Phase huileuse : n-heptane, Ether de pétrole 
 
Alcool : n-pentanol, Concentration en émulsion 4,5 % m/m 
 
Les espèces utilisées pendant les expériences sont récapitulées dans le tableau 3.5 
 
Le choix du système a pour but final de comparer nos résultats avec ceux de Mira 
et al. et Zambrano et al. réalisés dans le pilote M-240. 
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Nom 
commercial 
 
Formule 
Type de 
Composé TEH 
Propriétés 
physiques 
 
Fournisseur 
 
Tween 80 
Polyethylene 
glycol sorbitan 
monooleate 
Tensioactif non-
ionique 
HLB=15  
M=1836 g/gmol 
Panreac 
Quimica S.A. 
 
Tween 85 
Polyethylene 
glycol sorbitan 
trioleate 
Tensioactif non-
ionique 
HLB=11  
M=1214 g/gmol 
Pfaltz & 
Bauer Inc. 
Span 20 Sorbitan 
monolaurate 
Tensioactif non-
ionique 
HLB=8,6  
M=346 g/gmol 
Pfaltz & 
Bauer Inc. 
Span 80 Sorbitan 
monooleate 
Tensioactif non-
ionique 
HLB=4,3 
M=428 g/gmol 
TCI Europe 
nv 
NaCl Chlorure de 
sodium 
Electrolyte Pureté 99– 
100 % 
Panreac 
Quimica S.A 
 
EDP 
T-1000 
 
Ether de 
pétrole 
Phase huileuse Teb=60 - 80 °C 
ρ15/4=0,66-0,68  
EACN = 7,4 
SDS 
Kéro  
M-240 
Kérosène  Phase huileuse EACN = 8,3  
µ=1,3 cP 
PDVSA 
Kéro 
N-80 
Kérosène Phase huileuse EACN = 9,6 
µ=1,1 cP 
Fluka 
 
DSS 
Dodecyl sulfate 
de sodium 
Tensioactif 
anionique 
M=288,4 Fisher 
Scientific 
--- n-heptane Phase huileuse M=100,2 
ρ=0,683 
Teb=98 °C 
ACROS 
Organics 
--- n-pentanol Alcool Pureté 98%    
ρ=0,814-0,816 
M=88,15 
Panreac 
Quimica S.A. 
--- Eau distillée Phase aqueuse M=18 g/gmol 
µ=1 cP 
--- 
Tableau 3.5. Liste de réactifs utilisés dans le travail expérimental 
3.3    MÉTHODOLOGIE 
3.3.1  DÉTERMINATION DE L’EACN DE                      
L’ÉTHER DE PÉTROLE 
La détermination du nombre de carbones de l’alcane équivalent (EACN) pour l’éther 
de pétrole a été réalisée par la méthode de balayages de formulation, dont la 
variable balayée est la salinité (% NaCl). 
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Les balayages ont été effectués avec une fraction massique en eau égale à 0,5, le 
tensioactif utilisé est le dodecyl sulfate de sodium et il a été ajouté du n-pentanol 
pour faciliter la séparation de phases. 
Le premier balayage est formulé avec l’huile de référence de ACN connu, dans ce 
cas le n-heptane (ACN=7). La formulation optimale a été trouvée pour une salinité 
de 2,73%. 
Lors du deuxième balayage, réalisé avec l’éther de pétrole, aucun  comportement 
de type Winsor III n’a été détecté (système triphasique). Pour cette raison il a fallu 
formuler un troisième balayage avec un mélange 50/50 n-heptane/EDP, pour lequel 
la formulation optimale se trouvait à une salinité de 2,75% 
Etant donné que pour la formulation optimale le HLD est nul, il est possible d’établir 
les relations suivantes pour les deux balayages : 
0 = σ + lnSelH – kACNH + t∆T + aA      Æ Heptane        (3.6) 
0 = σ + lnSelm – kEACNm + t∆T + aA   Æ Mélange 50% Heptane / 50% EDP          (3.7) 
Dans la mesure où le tensioactif et l’alcool employés, ainsi que la température sont 
les mêmes pour les deux balayages (k pour le DSS = 0,10), en combinant les deux 
relations précédentes on obtient la valeur de l’EACN pour le mélange. 
2,77
10,0
73,275,27
10,0
lnln =+−=+−= Hmm SelSelEACN    (3.8) 
Finalement, l’EACN d’un mélange d’huiles est le résultat de la somme des EACN de 
chaque huile pondérée par sa fraction molaire correspondante. En conséquence il 
est possible de calculer l’EACN de l’éther de pétrole. 
EACNm=Σ xi EACNi            (3.9) 
4,7
5076,0
)74924,0(2,7)( =⋅−=⋅−=
EDP
HHm
EDP X
ACNXEACN
EACN            (3.10) 
3.3.2 CALCUL DU HLB DU MÉLANGE DE TENSIOACTIFS 
Afin d’évaluer l’influence de la formulation sur le point d’inversion des émulsions, on 
a formulé des émulsions avec 6 valeurs différents de HLB110, la moitié de ces 
valeurs appartiennent à la zone positive de la carte F-C (HLD>0 : HLB = 7,1 ; 8,6 
et 9,6), et le reste à la zone négative (HLD<0 : HLB = 12 , 13 et 15). 
Le HLB cible est atteint à partir du mélange des deux tensioactifs les plus proches 
en valeur de HLB, afin d’éviter les phénomènes de partition des espèces 
                                                 
110 Zambrano N. et al. (2003). Op cit. 
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amphiphiles que différent beaucoup de par leur hydrophilie, ce qui pourrait 
provoquer des phénomènes d’inversion complexes111. 
Rappelons que le HLB est une valeur caractéristique du tensioactif fournie 
habituellement par le fournisseur. 
Le calcul des quantités de tensioactifs nécessaires pour obtenir un HLB donné, se 
réalise par pondération en poids (XA = fraction massique du tensioactif A), selon la 
relation : 
HLBC = HLBAXA + HLBBXB                                            (3.11) 
Donc, les concentrations de chaque tensioactif (en g/l) correspondant aux 
formulations désirées sont reportées dans le tableau 3.6 :  
Tensioactif Span 80 Span 20  Tween 85 Tween 80 
HLB 4.3 8.6 11 15 
7.1 3.488 6.512 - - 
8.6 - 10 - - 
9.6 - 5.833 4.167 - 
12 - - 7.5 2.5 
13 - - 5 5 
15 - - - 10 
Tableau 3.6. Concentration des tensioactifs pour les différentes formulations 
3.3.3 EXPÉRIENCES D’INVERSION DYNAMIQUE 
CATASTROPHIQUE 
L’inversion de phase catastrophique est celle produite par le changement de 
composition de l’émulsion (rapport eau-huile ou fraction en eau) à formulation 
constante. Dans ce cas particulier, elle est qualifiée de dynamique car la variation 
de la composition se fait de façon continue au cours du temps. 
Les procédés d’inversion dynamique sont menés en partant d’une phase pure, 
aqueuse ou huileuse, qui est placée dans le réacteur, à laquelle va s’ajouter la 
phase à disperser, huileuse ou aqueuse respectivement, qui se trouve dans le 
réservoir B1 (Pilote T-1000). Les expériences sont réalisées pour trois formulations 
correspondantes au HLD>0 et trois pour HLD<0 (cf 3.3.2), les chemins parcourus 
sont représentés sur la figure 3.14 
 
 
 
                                                 
111 Marfisi et al. (2005) Langmuir, Vol. 21 (15) pp 6712-6716 
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Figure 3.14 Sens possibles d’addition des phases lors des expériences. 
3.3.3.1 PRÉPARATION DE LA PHASE À DISPERSER 
Pour chaque expérience, 3 litres de phase à disperser sont préparés directement 
dans le réservoir B1, en mélangeant l’éther de pétrole ou la solution de NaCl 1% 
(selon le cas), avec le(s) tensioactif(s) correspondant(s) selon la formulation fixée, 
pour obtenir une concentration en ce dernier de 1% m/v. L’affinité du tensioactif 
pour chacune des phases n’est pas considérée, l’objectif étant de maintenir la 
concentration globale en tensioactif du système à 1%. Le contenu de ce réservoir 
est alors agité jusqu’à la dissolution ou la suspension du tensioactif (selon affinité) 
dans le liquide. 
3.3.3.2 DÉMARRAGE DE L’EXPÉRIENCE 
Les valeurs du débit et la vitesse d’agitation désirées son fixées via les afficheurs 
numériques des pompes (P1 et P2) et du moteur (MA). La température est fixée à 
25 °C dans le bain thermostaté (BT), de façon a faire circuler l’eau à cette 
temperature dans la double enveloppe du réacteur. Le débitmètre, le 
conductimètre, le couplemètre et le Turbiscan On-Line (si il est utilisé) sont 
allumés. 
Les sondes de conductivité et de température, ainsi que le tuyau d’injection et 
l’arbre d’agitation sont placés dans le couvercle. Ce dernier est alors fixé sur le 
réacteur (R). A ce stade (réacteur vide), le couplemètre est mis à zéro. 
Les tuyaux d’injection et de succion sont placés au niveau des têtes de pompes 
correspondantes (P1 et P2). Le bout du tuyau en amont de la pompe P1 est 
immergé dans le réservoir B1, et la pompe est allumée pour garantir le remplissage 
du tuyau. Le tuyau de la pompe P2 est rempli avec la phase que doit contenir le 
réacteur. 
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Les ordinateurs (PC1 et PC2) sont allumés, les programmes d’acquisition de 
données (DASYLAB et Turbi-Soft) activés, et ensuite on introduit les libellés 
correspondant à l’expérience à effectuer (nom de fichier).   
Le réacteur est rempli à l’aide d’un entonnoir de la phase initiale (1 litre de solution 
de NaCl 1% ou éther de pétrole), puis le(s) tensioactif(s) est (sont) ajouté(s) à 
l’aide d’une seringue pour obtenir une concentration de 1%. Ceci est effectué au 
dernier moment afin d’éviter l’effet de la pré-équilibration du tensioactif. 
Finalement les tuyaux en amont et en aval de la pompe P2 sont immergés dans le 
réacteur et dans le réservoir de décharge B2 respectivement. Les pompes et le 
moteur d’agitation sont démarrés comme les programmes d’acquisition des 
données. 
3.3.4 EXPÉRIENCES D’INVERSION PAR AGITATION : 
PROTOCOLE STATIQUE 
Pour ces expériences, le rapport eau – huile est constant, l’inversion est produite 
par agitation mécanique.  Par conséquent, il n’y a pas besoin des réservoirs B1 et 
B2, la manipulation se déroule comme décrit dans la section précédente, à la 
différence que cette fois ci seront placées dans le réacteur les deux phases en 
quantités telles qu’on obtient la fraction volumique en eau désirée. Par exemple, 
pour fw=0,4, il faudra ajouter 600 ml d’éther de pétrole et 400 ml de solution NaCl 
1%. Puis le tensioactif correspondant à la formulation choisie est ajouté. 
La configuration des appareils reste la même, sauf que dans ce cas il s’agit d’un 
circuit fermé sans entrée ni sortie. On n’utilisera donc que la pompe P2 pour faire 
circuler l’émulsion formée à travers le Turbiscan On-Line.  
3.4   ESSAIS DE CARACTERISATION DES ÉMULSIONS 
3.4.1 TURBISCAN ON-LINE 
Le Turbiscan On-Line (Formulaction, France) est un appareil optique dont l’objectif 
principal est de caractériser des dispersions liquides en temps réel. Il est composé 
par un capteur optique à travers lequel circule le fluide, une unité d’acquisition qui 
traite les données et affiche les valeurs de transmission et de rétrodiffusion en 
temps réel et par un logiciel installé sur un PC qui permet de sauvegarder les 
données, et d’afficher les courbes de Transmission (%T), Rétrodiffusion (%RD), 
Lambda (λ) et Lambda * (λ*) en fonction du temps. 
Son principe de fonctionnement est le suivant : L’échantillon à analyser circule à 
travers la cellule de mesure cylindrique en verre. La source de lumière est un LED 
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infrarouge proche pulsé (Λ=850 nm). Deux capteurs optiques synchronisés 
reçoivent respectivement la lumière transmise (0°, capteur de transmission), et la 
lumière rétrodiffusée à travers l’échantillon (135°, capteur de rétrodiffusion). 
L’acquisition des données se fait toutes les 0,5 secondes. 
La transmission et la rétrodiffusion de l’echantillon s’obtiennent à partir des valeurs 
de la transmission et de la rétrodiffusion du flux de lumière exprimé comme un 
pourcentage relatif aux standards (Suspension des particules de 0,3 µm de 
diamètre de latex avec une concentration de 10% en eau, et de l’huile de silicone). 
A partir du flux transmis et retrodiffusé, il est possible de calculer le parcours libre 
moyen des photons λ ou le parcours libre moyen de transport des photons λ* de la 
dispersion112, ce qui permet après de calculer le diamètre moyen des particules de 
la suspension ou des gouttes de l’émulsion. 
3.4.2 CALORIMÉTRIE DIFFERENTIELLE À BALAYAGE 
« DSC » 
La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique permettant de 
mesurer les échanges de chaleur entre un échantillon et une référence en fonction 
de la température Tp ou du temps. La relation qui régit ce phénomène est la 
suivante113: 
( ) 2
2
dt
qdRC
dt
dT
CC
dt
dq
dt
dh
e
p
re +−+=                         (3.12) 
avec : 
dh/dt = chaleur libérée ou absorbée par l'échantillon (W) 
dq/dt = puissance enregistrée par le calorimètre (W)    
Ce = capacité calorifique de l'échantillon (J/K)     
Cr = capacité calorifique de la référence (J/K)    
R = résistance thermique (K/W) 
Tp = température du bloc thermostatique (K)  
t = temps (s) 
La chaleur dégagée par l'échantillon est donc la somme de trois termes : le premier 
représente la puissance enregistrée par le calorimètre ; le deuxième exprime le 
décalage entre la ligne de base et le niveau zéro du signal, dû aux différences de 
chaleurs spécifiques entre l'échantillon et la référence ; et le dernier rend compte 
des phénomènes transitoires liés aux échanges de chaleur entre l'échantillon et le 
                                                 
112 Manuel TurbiSoft On Line 2.1 (2000) Formulaction. L’Union, France. 
113 DALMAZZONE C. et SERIS H. (1998). Revue de l'IFP. Vol. 53, Nº 4, pp 463-471. 
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bloc thermostatique, R étant la résistance thermique entre l'échantillon et le four et 
RCe étant la constante de temps de la cellule contenant le produit.  
La chaleur libérée ou absorbée par l'échantillon est donc directement reliée à la 
puissance enregistrée par le calorimètre.  
L'appareil utilisé est un calorimètre DSC 2920 Modulated DSC (TA Instruments). 
Dans tous les cas, la cellule de référence est un creuset vide et les masses 
d'échantillons sont de l'ordre d'une dizaine de milligrammes. 
Nous avons étudié différents types d'émulsions à une vitesse de balayage de 3 
°C/min entre 20 et – 70 °C (refroidissement à l'azote liquide), en opérant d'abord 
un refroidissement, suivi d'un réchauffement à la même vitesse. 
3.4.3   MICROSCOPIE OPTIQUE 
Dans le but de visionner directement l’aspect des émulsions formées, pour 
certaines expériences on a réussi a prendre des photos des échantillons placés 
entre deux lamelles en verre (porte-objets et couvre-objets) grâce à un microscope 
optique muni d’une camera rapide (Nikon SMZ-10). 
3.4.4   MASTERSIZER 2000 
Ce granulomètre laser à diffraction est l’instrument le plus utilisé pour la 
caractérisation de dispersions, suspensions et émulsions.  
Son principe de fonctionnement est le suivant : les particules qui doivent être 
mesurées sont d'abord diluées puis mises en circulation dans une cellule 
appropriée. Un faisceau laser parallèle de 18 mm de diamètre est issu d'un tube à 
gaz Hélium/Néon. Les particules éclairées par la lumière laser dévient la lumière de 
son axe principal.  
La quantité de lumière déviée et l'importance de l'angle de déviation permettent de 
mesurer avec précision la taille des particules. Ainsi les particules de grosse taille 
dévient des quantités importantes de lumière sur des angles faibles par rapport à 
l'axe de propagation et les petites particules au contraire dévient des quantités 
infimes de lumière mais sur des angles beaucoup plus larges jusqu'à former des 
"halos" homogènes autour d'elles.  
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Figure 3.15 Schéma de fonctionnement du granulomètre laser 
La gamme des diamètres mesurables s'étend de 0,02 à 2000 µm. Les intensités 
reçues aux différents angles par des photodiodes en silicium sont numérisées puis 
analysées par calcul sur des matrices inverses. 
Le résultat du calcul est représenté sous forme d'histogramme et caractérisé le plus 
souvent par un diamètre médian, un diamètre moyen et un coefficient de variation. 
L'analyse est faite simultanément sur l'ensemble des particules circulant devant le 
faisceau laser114.     
                                                 
114 Guide des techniques analytiques (2005) Malvern Instruments. Orsay, France. 
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L’inversion de phase est une instabilité, parfois considérée comme une catastrophe, 
dont une des caractéristiques principales est qu’une faible variation des conditions 
expérimentales peut produire de forts changements dans les résultats. 
De même, une des difficultés majeures de ce type de travail est d’estimer la 
pertinence intrinsèque d'un résultat quantifié obtenu par l’expérimentation. 
Il convient donc d'examiner et de discuter de façon critique, la manière d'obtenir et 
de traiter les différentes données et de voir la sensibilité aux divers facteurs, les 
diverses mesures disponibles et leur impact sur l'interprétation des résultats et les 
conclusions que l’on peut en déduire. Ceci est le but de ce chapitre, qualifié de 
préliminaire parce qu’il introduit l’interprétation des résultats expérimentaux. 
Il présente d’abord la justification des représentations graphiques et les échelles 
choisies pour l’analyse des résultats. Ensuite, on démontre l’importance de la 
présence du tensioactif pour améliorer la qualité des mesures réalisées lors du 
procédé d’émulsification. Succède un rappel sur l’influence du sens d’addition de 
phase aqueuse ou huileuse afin de produire l’inversion de l’émulsion, ainsi que la 
vérification des tendances observées pour notre système. 
On présente également une étude de la reproductibilité des expériences en fonction 
de la formulation du système et de la position relative du point d’alimentation de la 
seconde phase dans le réacteur. 
Ce chapitre se conclut par une comparaison de plusieurs techniques d’analyse qui 
permettent de détecter le point d’inversion de phase et d’estimer la taille des 
gouttes d’une émulsion. 
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4.1 REPRESENTATION GRAPHIQUE DE RESULTATS 
La prise de données expérimentales grâce au logiciel d’acquisition DASYLAB, 
permet la représentation graphique des quatre variables mesurées : conductivité, 
température, couple de l’agitateur et rétrodiffusion de la lumière, en fonction du 
temps. Les figures 4.1 et 4.2 montrent deux expériences d’inversion de phase d’une 
émulsion anormale vers une normale, respectivement dans les zones inférieure (-) 
et supérieure (+) de la carte formulation-composition. 
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Figure 4.1 Expérience d’inversion de phase pour la zone B- Æ A- .                                 
HLB 15 avec débit d’addition Q = 70 ml/min et vitesse d’agitation N=1100 rpm.           
Conductivité, Couple, Température et Rétrodiffusion de la lumière en fonction du temps. 
Cette première expérience commence avec le réacteur rempli de phase huileuse   
(fw = 0) composée d’éther de pétrole et de Tween 80 (Concentration = 1%). Par la 
suite, l’addition de phase aqueuse produit initialement une émulsion E/H, ce qui est 
confirmé par les faibles valeurs de conductivité mesurées au début de l’expérience. 
Après environ 1800 secondes, l’addition de phase interne déclanche l’inversion de 
phase en produisant une émulsion H/E, qui se vérifie de façon certaine par une 
augmentation subite de la conductivité, et les changements bien que moins nets de 
la rétrodiffusion de la lumière et du couple de l’agitateur. 
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Figure 4.2. Expérience d’inversion de phase pour la zone C+ Æ A+                                  
HLB 8,6 avec Débit d’addition Q = 70 ml/min et vitesse d’agitation N=1100 rpm.  
Conductivité, Couple, Température et Rétrodiffusion de la lumière en fonction du temps. 
Pour le cas contraire (Fig 4.2) en partant du réacteur rempli de phase 
aqueuse (fw=1): solution de NaCl à 1% avec Span 20 (Concentration=1%) et en 
ajoutant la phase huileuse, on observe la formation d’une émulsion H/E avec une 
conductivité élevée qui au bout d’un peu plus de 1000 secondes s’inverse, 
produisant une émulsion E/H avec une conductivité presque nulle. Il est également 
possible d’apprécier les changements des valeurs de rétrodiffusion et de couple au 
moment de l’inversion.  
Par conséquent, comme il a été vérifié, la mesure de la conductivité permet de 
façon infaillible de détecter le point d’inversion de phase d’une émulsion, due à la 
différence de résistance électrique entre les phases aqueuse et huileuse accentuée 
par l’addition d’un électrolyte. Rappelons aussi que dans le cas de l’étude qui nous 
concerne, l’inversion de phase est produite par le changement de la relation eau-
huile de l’émulsion : C’est pourquoi il est intéressant et l’on préfère représenter la 
conductivité en fonction de la fraction volumique en eau (fw) dans l’émulsion, 
calculée selon la procédure déjà expliquée (cf 3.1.3.4.1). 
La figure 4.3 montre les valeurs de la conductivité en fonction de la fraction 
volumique en eau pour les deux expériences précédentes. 
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Figure 4.3 Conductivité en fonction de la fraction volumique en eau de l’émulsion pour les 
expériences HLB 8,6 et HLB 15 Q = 70 ml/min N=1100 rpm. 
Il est possible de détecter le point d’inversion de phase sur la figure 4.3 grâce à 
l’augmentation de la conductivité pour l’expérience avec un HLB de 15, autour d’un     
fw = 0,9 ce qui met en évidence le changement d’une morphologie de type E/H 
vers H/E. Pour l’expérience avec un HLB de 8,6 la diminution de la conductivité, qui 
prouve le changement de la structure H/E vers E/H, est beaucoup moins 
percutante. 
Pour cela, on a jugé utile de représenter la conductivité en échelle logarithmique 
(Figure 4.4). Dans ce cas, l’inversion de phase, c'est-à-dire le changement de 
l’émulsion H/E en E/H pour l’expérience avec un HLB de 8,6 autour d’une valeur de 
fw = 0,3 est plus évident que dans la représentation précédente. De la même 
manière, l’échelle logarithmique a pour avantage de permettre d’observer les 
variations des valeurs les plus basses de la conductivité, comme c’est le cas pour 
l’expérience avec un HLB de 8,6. Cependant, cette représentation ne permet pas 
d’observer clairement l’évolution de la conductivité pour ses valeurs les plus 
élevées. En particulier les changements dus à la formation d'émulsion multiple, qui 
sont mieux appréciés avec une échelle linéaire. 
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Figure 4.4 Conductivité (échelle logarithmique) en fonction de la fraction volumique en eau 
de l’émulsion pour les expériences HLB 8,6 et HLB 15 Q = 70 ml/min N=1100 rpm. 
Un autre désavantage de ce graphique est la difficulté de repérage du point 
d’inversion de phase. Si l’on observe l’expérience avec un HLB de 8,6 il est possible 
d’apprécier deux sauts de conductivité, le premier à fw=0,03 et le deuxième à 
fw=0,9. Etant donné que la différence de conductivité pour le premier saut est de 
100 µS/cm et pour le deuxième est de 10000 µS/cm, on peut conclure que le point 
d’inversion se trouve à fw=0,9, tandis que le premier est du possiblement à 
l’addition de phase aqueuse détecté par le conductimètre. Malheureusement à 
première vue ce fait n’est pas très évident, et peut provoquer une certaine 
confusion.  
Le dernier type de représentation choisi est montré dans la figure 4.5. Il s’agit de la 
fraction volumique en eau effective en fonction de fw. Cette valeur nous permet de 
déterminer la présence des émulsions multiples ou émulsions anormales (cf. 1.2.1 
et 2.2.1). Le fw effectif est calculé à partir de la conductivité de l’émulsion (K) et la 
conductivité de la phase aqueuse (Kw) avec la relation de Bruggeman : 
3/2
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
w
effectifw K
Kf                                       (4.1) 
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Figure 4.5 Fraction volumique effective d’eau en fonction de la fraction volumique d’eau de 
l’émulsion pour les expériences HLB 8,6 et HLB 15  
Q = 70 ml/min N=1100 rpm. 
Il faut remarquer que la relation de Bruggeman n’est applicable qu’aux émulsions 
H/E, permettant de détecter la présence des émulsions e/H/E. Si l’on est en 
présence d’une émulsion simple H/E la valeur du fw effectif doit être égale au fw, 
par conséquent la courbe expérimentale calculée à partir de la conductivité devrait 
coïncider avec la courbe théorique y=x. En revanche, si la courbe expérimentale 
présente un écart par rapport a la courbe théorique, cela veut dire qu’une partie de 
la phase aqueuse se trouve piégée à l’intérieur des gouttelettes d’huile, formant 
une émulsion multiple ou anormale, avec une valeur de conductivité inférieure à 
celle correspondante pour une émulsion normale de même fw.  
Selon cette interprétation, en observant la courbe correspondante à l’expérience 
aven un HLB de 8,6 on peut conclure qu’il ne se forme pas d’émulsion multiple au 
début de la manipulation, ou seulement une petite quantité avant l’inversion de 
phase pour ces conditions d’agitation et d’addition de phase continue. 
Malheureusement, pour l’expérience avec un HLB de 15 la conductivité ne nous 
donne aucune information sur la morphologie de l’émulsion dans la mesure où il 
s’agit d’une émulsion E/H. 
4.2 INFLUENCE DE LA PRESENCE DE TENSIOACTIF   
Il est évident que dans le cadre d’une étude sur les émulsions, on ne peut pas 
exclure du système la présence du tensioactif. Cependant, il nous a paru judicieux 
de comparer pour une formulation donnée, la performance des appareils de mesure 
sur le système biphasique en absence et en présence du tensioactif. 
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Pour le système avec tensioactif (noté « a ») on a choisi le Tween 80 (HLB = 15), 
par conséquent on se trouve dans la partie inférieure de la carte formulation – 
composition. Pour le cas du système sans tensioactif (noté « s ») il n’est pas 
possible de le situer sur la carte, au fait du moins sur l’axe des ordonnées, car ce 
dernier représente l’affinité du tensioactif pour les phases huileuse ou aqueuse. 
Le premier couple d’expériences (0-a et 0-s) consiste à démarrer avec le réacteur 
rempli d’un litre de phase huileuse (éther de pétrole, fw=0), en ajoutant la phase 
aqueuse avec un débit de 70 ml/min, et en soutirant en même temps la même 
quantité de mélange que la phase ajoutée pour maintenir le volume de liquide 
constant dans le réacteur. L’agitation est fixée autour de 1100 rpm. Pour le 
deuxième couple (1-a et 1-s), on démarre avec la phase aqueuse dans le réacteur 
(fw=1) et la phase huileuse est ajoutée ensuite. 
Sur les figures 4.6 et 4.7, on peut observer les valeurs de la conductivité en 
fonction du temps pour les expériences avec et sans tensioactif en partant de fw=0 
et de fw=1 respectivement. 
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Figure 4.6 Conductivité en fonction du temps pour le système avec et sans tensioactif avec 
une fraction initiale d’eau fw = 0 
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Figure 4.7 Conductivité en fonction du temps pour le système avec et sans tensioactif avec 
une fraction initiale d’eau fw = 1 
Le premier constat que l’on peut faire est la différence d’amplitude entre les deux 
signaux. Pour l’expérience avec le tensioactif, la signal est moins bruité, 
probablement à cause d’une meilleure homogénéité de l’émulsion, tandis que pour 
le mélange sans tensioactif, la mesure oscille, ce qui peut être interprété par la 
séparation des phases au moment de traverser la cellule de conductivité.  
En observant la figure 4.6, on vérifie la présence d’une inversion de phase pour les 
deux systèmes, avec un retard plus prononcé pour le cas avec tensioactif. Cette 
inversion est prévisible car le système se trouve dans la partie inférieure du 
diagramme formulation – composition (HLD < 0), et en partant d’une fraction en 
eau égale à zéro on se déplace de la zone B- vers la zone A-, de telle sorte que l’on 
obtient une émulsion anormale, qui peut facilement subir une inversion de phase. 
Pour les cas avec une fraction en eau initiale égale à l’unité (Figure 4.7), il est 
possible de vérifier que la conductivité diminue progressivement sans changement 
brusque, ce qui veut dire qu’il ne se produit pas d’inversion de phase. Ce 
comportement peut s’expliquer par le fait que, en nous déplaçant de la zone C- 
vers la zone A-, on se trouve dans le cas de l’inversion de phase dite « difficile » 
c’est-à-dire dans une zone où les émulsions normales ne s’inversent pas 
habituellement. 
Par la suite, pour mieux apprécier l’évolution de la conductivité et déterminer les 
points d’inversion en fonction de la fraction volumique en eau (fw), les figures 4.8 
et 4.9 présentent la conductivité en échelle logarithmique pour les expériences avec 
et sans tensioactif en partant de fw=0 et de fw=1 respectivement. 
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Figure 4.8 Conductivité (log K) en fonction de la fraction volumique d’eau pour le système 
avec et sans tensioactif avec une fraction initiale d’eau fw = 0 
Sur la figure 4.8, on peut observer que les valeurs de la conductivité avant 
l’inversion sont supérieures pour le cas sans tensioactif. Après l’inversion elles 
présentent une similarité relative entre les deux expériences, favorisée par l’échelle 
choisie. Le point d’inversion pour l’expérience sans tensioactif coïncide avec la 
théorie qui établit que si l’on considère l’émulsion comme un empilement de 
sphères non déformables, il serait impossible d’obtenir des émulsions avec un taux 
de rétention supérieur à 0,6 – 0,7. L’ajout de tensioactif diminue la tension 
interfaciale permettant d’augmenter le taux de rétention jusqu’à une valeur 
supérieure à 0,8.   
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Figure 4.9 Conductivité (log K) en fonction du temps pour le système avec et sans 
tensioactif avec une fraction initiale d’eau fw = 1 
La figure 4.9 montre que la conductivité des deux expériences partant de fw=1 
présente le même comportement pendant presque toute la durée des 
manipulations, sauf à la fin lorsque les valeurs de l’expérience sans tensioactif 
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deviennent plus faibles. Autour d’un fw=0,16 on peut observer une diminution 
brutale de la conductivité, mais qui ne se maintient pas définitivement. Cela peut 
indiquer une inversion localisée ou simplement une instabilité fortuite plus probable 
pour un système sans tensioactif.  
Les valeurs du couple d’agitation en fonction du temps sont présentées sur les 
figures 4.10 et 4.11. Pour les expériences 0-a, 0-s et 1-a, on peut vérifier la 
variation de la valeur du couple lorsqu’on modifie la masse volumique dans le 
réacteur. Etant donné que le couple est proportionnel à la densité du liquide agité 
(en régime d’écoulement turbulent), on observe pour les deux premières 
expériences une augmentation du couple d’agitation lorsqu’on ajoute la phase 
aqueuse (67% plus dense que la phase huileuse), tandis que pour l’expérience 1-a 
on observe une diminution. Dans le cas 1-s la diminution est très faible. 
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Figure 4.10 Couple en fonction du temps pour le système avec et sans tensioactif avec une 
fraction initiale d’eau fw = 0 
Sur la figure précédente on remarque trois diminutions marquées de la valeur du 
couple, deux d’entre-elles correspondant à l’inversion de phase. A priori on pourrait 
penser que cette diminution est provoquée par la chute de la viscosité de l’émulsion 
pendant l’inversion, cependant il faut remarquer que le régime d’agitation employé 
est turbulent (Re > 1000), et dans ce cas le couple est indépendant de la viscosité. 
Il a été vérifié qu’au moment du passage d’une émulsion E/H vers une H/E, il se 
produit une incorporation d’air assez violente, générant ainsi une augmentation 
importante de volume, ce qui fait chuter brusquement la masse volumique du 
mélange dans le réacteur, ce qui explique la diminution du couple d’agitation. 
En ce qui concerne la première chute du couple de l’expérience O-a (Fig. 4.10) et 
celle de l’expérience 1-s au moment de l’instabilité évoquée précédemment (Figs. 
4.11 et 4.9 respectivement), aucune information ne peut être obtenue par la 
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mesure de la conductivité, cependant ce changement de la valeur du couple nous 
indique un changement des caractéristiques du mélange, par exemple la formation 
d’une structure particulière ou un manque d’homogénéité.  
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Figure 4.11 Couple en fonction du temps pour le système avec et sans tensioactif avec une 
fraction initiale d’eau fw = 1 
La dernière valeur mesurée pour ces expériences est la rétrodiffusion de la lumière 
présentée en fonction du temps sur les figures 4.12 et 4.13.  
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Figure 4.12 Rétrodiffusion de la lumière en fonction du temps pour le système avec et sans 
tensioactif avec une fraction initiale d’eau fw = 0 
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Figure 4.13 Rétrodiffusion de la lumière en fonction du temps pour le système avec et sans 
tensioactif avec une fraction initiale d’eau fw = 1 
Sur ces figures la différence entre les expériences avec et sans tensioactif est 
remarquable. Pour la manipulation sans tensioactif, le signal s’assimile à un bruit, 
avec des valeurs oscillant sans cesse sans aucune tendance pouvant s’interpréter 
clairement. Ce comportement est probablement induit par la séparation des deux 
phases au moment où le liquide sort du réacteur et pendant son parcours jusqu’à la 
cellule de mesure du Turbiscan On-Line.  
Au contraire, pour les expériences réalisées en présence du Tween 80, l’émulsion 
est stable et homogène, en conséquence la mesure est plus propre et permet de 
détecter un changement de la taille de goutte dans l’émulsion. On observe 
également pour l’expérience 0-a (Fig. 4.12) qu’au moment de l’inversion se produit 
une augmentation de la valeur de la rétrodiffusion, ce qui permet de détecter ce 
phénomène par une mesure différente de celle de la conductivité. 
Finalement, sur les figures 4.14 et 4.15 sont présentées les valeurs du fw effectif 
en fonction du fw. Pour les zones correspondant aux émulsions H/E (où le modèle 
de Bruggeman peut être appliqué) les valeurs du fw effectif sont bien éloignées de 
la valeur théorique, sauf vers la fin des expériences 1-s et 1-a (Fig 4.15). C’est un 
comportement difficile à interpréter dans la mesure où le système se trouve dans la 
zone des émulsions normales. Cependant cet écart témoigne de la présence 
d’émulsions multiples. 
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Figure 4.14 Fraction volumique effective en eau en fonction de la fraction volumique en eau 
de l’émulsion pour le système avec et sans tensioactif pour une fraction initiale en eau fw= 0 
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Figure 4.15 Fraction volumique effective en eau en fonction de la fraction volumique en eau 
de l’émulsion pour le système avec et sans tensioactif pour une fraction initiale en eau fw= 1 
4.3 INFLUENCE DU SENS D’ADDITION DE LA PHASE 
DISPERSEE SUR L’INVERSION DE PHASE D’UNE EMULSION 
Dans cette section nous allons présenter la différence entre les deux sens dans 
lesquels peut s’effectuer l’inversion de phase d’une émulsion : sens anormal Æ 
normal et normal Æ anormal (cf 3.3.3 Fig 3.14). 
Comme il a été mentionné lors de la revue bibliographique, pour une formulation 
donnée, le fait de commencer à préparer une émulsion du coté eau ou du coté huile 
dans la carte F-C, va mener à des résultats complètement différents. Prenons un 
cas de la zone – (HLB 15) pour une vitesse d’agitation de 1100 rpm et un débit 
d’ajout de 70 ml/min, en partant de la zone B- (fwi=0), expérience présentée sur la 
figure 4.16 en fonction du temps : 
1-a 
1-s 
0-a 
0-s 
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Figure 4.16 Expérience d’inversion de phase pour la zone B- Æ A- . 
HLB 15 avec Q = 70 ml/min N=1100 rpm (P1 exp4) fwi=0. Conductivité, Couple, 
Température et Rétrodiffusion de la lumière en fonction de temps. 
Rappelons que dans cette zone le tensioactif possède une affinité pour la phase 
aqueuse. Ainsi le fait de se trouver dans la phase huileuse va induire que le 
potentiel chimique de la solution soit plus élevé que dans le cas contraire. C’est 
pourquoi au moment de commencer à ajouter la phase aqueuse dans le mélange, le 
tensioactif va migrer immédiatement vers cette phase. Cependant, la haute 
concentration en huile (éther de pétrole dans ce cas) devrait théoriquement 
favoriser la formation d’émulsions multiples (h/E/H) car cette configuration est la 
plus adaptée a la physique du système dans la situation mentionnée. 
Malheureusement, comme nous nous trouvons en présence d’une émulsion à phase 
externe huile, il n’est pas possible de vérifier la présence de ces émulsions 
anormales via la relation de Bruggeman. 
L’affinité du tensioactif va être le facteur principal pour déterminer la configuration 
finale de l’émulsion formée (H/E), mais à cause des phénomènes d’hystérésis ou de 
mémoire de l’émulsion, l’inversion de phase se produira assez tardivement avec 
une fraction d’eau légèrement supérieure à 0,8 (Figure 4.17)   
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Figure 4.17 Expérience d’inversion de phase pour la zone B- Æ A- . HLB 15 avec                 
Q = 70 ml/min N=1100 rpm (P1 exp4) fwi=0. Conductivité, Couple, Température et 
Retrodiffusion de la lumière en fonction de la fraction volumique en eau dans l’émulsion. 
Il est possible d’apprécier respectivement la chute et l’élévation des valeurs du 
couple et de la rétrodiffusion de la lumière, en plus de l’évidente augmentation de 
la conductivité au moment du passage de l’émulsion du sens indirect (E/H) à direct 
(H/E), dans le sens anormale Æ normale. 
Sur les figures 4.18 a, b et c, on présente une série de photographies prises au 
microscope des échantillons d’émulsions prélevées pendant l’expérience 
précédente.  
 
Figure 4.18 a Photographies des émulsions prises au microscope pour l’expérience HLB 15 
Q 70 N 1100 P1 exp 4 fwi=0 
t=200s t=400s 
37,5 µm 62,5 µm
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Figure 4.18 b Photographies des émulsions prises au microscope pour l’expérience HLB 15 
Q 70 N 1100 P1 exp 4 fwi=0 
 
t=1010s t=1200s
100 µm 100 µm 
t=1400s t=1600s 
100 µm 100 µm 
Inversion 
t=1437s 
t=600s t=810s
87,5 µm 100 µm 
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Figure 4.18 c Photographies des émulsions prises au microscope pour l’expérience HLB 15 
Q 70 N 1100 P1 exp 4 fwi=0 
Sur ces clichés on ne peut pas observer la présence d’émulsions multiples 
auxquelles on pourrait s’attendre. On vérifie l’évolution de la taille et la quantité des 
gouttes lorsque le taux de rétention évolue dans le temps. De plus, si l’on détaille 
les photos correspondant aux temps 1400 s et 1600 s (avant et après l’inversion), 
on observe une petite diminution de la quantité de gouttes, mais aucune différence 
par rapport a sa taille ou même un indicatif visuel qui nous permettrait de détecter 
le sens de l’émulsion. 
Etudions maintenant la même zone négative (tensioactif hydrophile), mais cette 
fois ci en partant de la phase aqueuse (fwi=1). Les conditions opératoires de 
l’expérience sont identiques à la précédente. Les résultats des variables mesurées 
en fonction du temps sont présentés sur la figure 4.19  
t=1800s t=2000s 
100 µm
100 µm
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Figure 4.19 Expérience d’inversion de phase pour la zone C- Æ A- . 
HLB 15 avec Q = 70 ml/min N=1100 rpm fwi=1. Conductivité, Couple, Température et 
Retrodiffusion de la lumière en fonction de temps. 
Dans ce cas le tensioactif se trouve dans un environnement physicochimique 
favorable, ce qui induit immédiatement une émulsion normale H/E. Cette 
configuration va se maintenir tout au long de l’addition de la phase huileuse dans le 
système, et la seule évolution qui va se produire est la diminution progressive de la 
taille des gouttes à mesure que le taux de rétention augmente. La diminution de la 
masse volumique du mélange est évidente de par la diminution du couple 
d’agitation. Toutefois la valeur de la rétrodiffusion ne coïncide pas avec la 
diminution de la taille des gouttes. Il est probable que l’effet de l’augmentation du 
taux de rétention soit plus marqué dans ce cas que celui de la diminution de la 
taille des gouttes. 
Sur la figure 4.20, on n’observe pas d’inversion de phase, et on atteint une 
émulsion avec un taux de rétention de 96%. Pour cela on vérifie l’affirmation qui 
établit qu’en partant d’une émulsion normale il est beaucoup plus difficile de 
produire une inversion de phase qu’en partant d’une émulsion anormale. 
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Figure 4.20 Expérience d’inversion de phase pour la zone C- Æ A- . HLB 15 avec               
Q = 70 ml/min N=1100 rpm fwi=1. Conductivité, Couple, Température et Rétrodiffusion de 
la lumière en fonction de la fraction volumique d’eau dans l’émulsion. 
Les figures 4.21 a et b montrent l’évolution de la taille des gouttes tout au long de 
l’expérience, démontrant ainsi la diminution de la taille des gouttes lorsqu’on 
augmente la quantité d’huile ajoutée au système. On remarque que ce procédé est 
celui employé pour la fabrication de la mayonnaise : une émulsion H/E (huile 
végétal dans de l’œuf) est préparée avec un taux de rétention très élevé. 
 Figure 4.21 a Photographies des émulsions prises au microscope pour l’expérience HLB 15 
Q 70 N 1100 fwi=1 
 
t=100s t=307s 
100 µm100 µm
Chapitre 4 
 
 
114
 
 
 
 
 
Figure 4.21 b Photographies des émulsions prises au microscope pour l’expérience HLB 15 
Q 70 N 1100 fwi=1 
t=1209s t=1500s 
100 µm 100 µm 
t=601s t=900s 
100 µm 100 µm 
t=1807s t=2100s 
100 µm 100 µm 
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Rappelons que toutes les expériences évoquées précédemment ont été réalisées 
dans un réacteur de volume égal à 1 litre, agité avec une turbine Rushton à 6 pales 
à une vitesse de 1100 rpm. Ci-dessous (figure 4.22) on montre l’évolution de la 
viscosité de l’émulsion mesuré en ligne pour le même système (Tween 80 1%, HLB 
15), mais avec du kérosène (EACN=9,6) au lieu de l’éther de pétrole (EACN=8,1). 
Ces mesures on été effectuées à l’aide du « Rheomixer », le volume de l’émulsion 
est donc égal à 80 ml et l’agitation fournie par un dispositif Ultraturrax du type 
rotor-stator à une vitesse de rotation de 10000 rpm (Pilote N-80). 
Sur la figure 4.22 sont présentées quatre expériences : deux vitesses (17 et 1,15 
ml/min) et deux sens (anormal Æ normal et normal Æ anormal) d’addition de la 
phase dispersée. Dans ce qui suit on discutera l’influence du sens d’addition. 
L’analyse de l’influence de la vitesse sera présentée dans le chapitre V. 
 
Figure 4.22 Viscosité en fonction de la fraction d’eau dans l’émulsion pour expériences 
d’inversion réalisées dans les deux sens et deux débits d’addition différents 
D’une part, il est possible de constater que pour les cas du sens normal Æ anormal 
(fw initiale = 1) la viscosité est presque constante jusqu’à une valeur de fw= 0,5, 
pour après augmenter de manière significative vers la fin de l’expérience. Cela est 
dû à la haute concentration de la phase interne atteinte pour l’émulsion normale, et 
la diminution de la taille des gouttes montrée dans la figure 4.21. Il ne se produit 
pas d’inversion de phase. 
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D’autre part, pour le sens anormal Æ normal (fw initiale = 0) on vérifie une 
augmentation progressive de la viscosité. Au bout d’un certain temps il se produit 
une diminution subite qui s’interprète comme l’inversion de phase (cf. 2.2.2). Cela 
démontre que l’inversion catastrophique de phase est accompagnée d’une 
diminution de la viscosité, qui dans ce cas particulier peut être détectée grâce à la 
configuration du pilote N-80. Pour le pilote T-1000, même si l’on mesure la valeur 
du couple de l’agitateur qui présente un changement pendant l’inversion de phase 
(Fig. 4.17), il ne faut pas confondre les raisons pour lesquelles ces variations se 
produisent. Rappelons que ces émulsions sont générées en régime d’écoulement 
turbulent, et dans ce cas là le couple n’est pas dépendant de la viscosité, comme il 
l’est pour un écoulement laminaire. Ainsi la chute de cette valeur n’est pas produite 
par la diminution de la viscosité, mais par une augmentation du volume du mélange 
au moment du passage d’une émulsion E/H à H/E. 
Finalement, la dernière variable à comparer est le diamètre moyen des gouttes 
(d0,5) en fonction de la fraction d’eau dans l’émulsion. Ces valeurs ont été mesurées 
grâce à un MASTERZISER pour des expériences réalisées avec du kérosène (EACN= 
8,3) dans le pilote M-240. Les résultats sont présentés sur les figures 4.23 a et b. 
 
 
 
 
Figure 4.23 a Diamètre moyen de goutte d0,5 en fonction de la fraction d’eau dans 
l’émulsion pour la zone – (HLB 12 et 15) pour les deux sens d’addition. 
Pour la zone négative de la carte formulation - composition dans le sens normal Æ 
anormal, on vérifie le comportement mis en évidence sur les photos de la figure 
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4.21 : une diminution progressive de la taille des gouttes et une absence 
d’inversion de phase. 
Pour le sens anormal Æ normal et HLB=12, on observe clairement l’augmentation 
de la taille des gouttes avant l’inversion de phase, et une diminution après. Pour le 
HLB=15 la tendance est plus difficile à interpréter. On détecte un minimum du d0,5 
avant l’inversion pour les vitesses d’addition de 20 et 50 ml/min. 
Nous allons maintenant nous intéresser à la zone positive du diagramme F-C : 
comme dans le cas précèdent,  le sens normal Æ anormal conduit à une taille des 
gouttes minimale lorsqu’on augmente le taux de rétention pour les deux HLB 
étudiés (HLB = 7,1 et 9,6 Figure 4.23.b). 
 
 
 
 
Figure 4.23 b Diamètre moyen de goutte d0,5 en fonction de la fraction d’eau dans 
l’émulsion pour la zone – (HLB 7,1 et 9,6) pour les deux sens d’addition. 
De la même manière que pour la zone -, dans le sens anormal Æ normal, on 
observe un maximum de la taille des gouttes avant l’inversion pour ensuite 
diminuer significativement. On observe également un comportement particulier 
pour l’expérience correspondant à un HLB de 9,6, avec une vitesse d’addition de 20 
ml/min, due à la présence d’une oscillation de la valeur du d0,5 avant l’inversion de 
phase. 
Cependant, il ne faut pas proposer de conclusions définitives en considérant les 
résultats présentés, à cause de l’erreur dans la mesure expérimentale du diamètre 
des gouttes, surtout avec la technique de diffraction laser. En effet, il est nécessaire 
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de rappeler que la granulométrie est susceptible de changer au moment de la 
dilution indispensable pour réaliser la mesure, ainsi que durant la phase de 
prélèvement. De la même manière, les valeurs obtenues pour les émulsions E/H 
sont très inexactes, et autour de l’inversion de phase les émulsions sont assez 
instables pour fournir des résultats faux.  
4.4 REPRODUCTIBILITE 
L’inversion de phase catastrophique d’une émulsion est un phénomène fortement 
aléatoire : les facteurs qui la déclenchent et les mécanismes qui permettent de 
l’expliquer ne sont pas encore bien compris. Par conséquent, il est souvent observé 
que le point d’inversion n’est pas très reproductible. 
4.4.1 INFLUENCE DE LA FORMULATION 
Afin de vérifier la reproductibilité de l’inversion de phase pour les systèmes choisis 
dans cette étude, plusieurs expériences d’inversion de phase on été répétées dans 
le sens anormal Æ normal, pour différentes formulations et conditions opératoires, 
et les résultats sont présentés dans le tableau 4.1 et la figure 4.24 : 
HLB 
Q 
(ml/min) 
N 
(rpm) 
Nº 
experience 
fw 
inversion 
15 200 800 1 0,9490 
15 200 800 2 0,9321 
15 70 800 1 0,8949 
15 70 800 2 0,8947 
13 70 800 1 0,9141 
13 70 800 2 0,9226 
12 70 800 1 0,9221 
12 70 800 2 0,9263 
9,6 70 800 1 0,0746 
9,6 70 800 2 0,0849 
9,6 70 800 3 0,0714 
8,6 70 800 1 0,1947 
8,6 70 800 3 0,1536 
7,1 70 1100 1 0,3306 
7,1 70 1100 2 0,2798 
7,1 70 1100 3 0,3300 
7,1 70 1100 4 0,3713 
Tableau 4.1 Reproductibilité des expériences d’inversion de phase  
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Figure 4.24 Reproductibilité des expériences d’inversion de phase  
à différentes formulations. 
On peut constater que les expériences deviennent de plus en plus reproductibles 
lorsqu’on se rapproche de la formulation optimale, pour les zones + et – de la 
carte. On remarque également que les expériences de la zone – (E/H Æ H/E, HLB= 
12, 13 et 15) sont plus reproductibles que celles de la zone +. 
Dans la figure 4.25 on observe les points d’inversion de phase pour le système en 
fonction de la salinité : 
 Dodecyl sulfate de sodium (DSS) Concentration de 3% et 1% 
 Solution de NaCl Concentration 1, 2, 3 % (Zone -) et 5, 6, 7 % (Zone +) 
 Kérosène 
 N-pentanol Concentration 5,21%  
Les expériences ont été effectuées avec le pilote M-240, mais avec un volume de 
140 ml, une vitesse d’agitation de 1500 rpm et un débit d’addition de 5 ml/min. 
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Figure 4.25 Reproductibilité des expériences d’inversion de phase  
à différentes formulations pour le système  
DSS / solution NaCl / Kérosène / n-pentanol.  
On a vérifié que l’on obtient le même comportement détecté pour le système 
Tween-Span, c'est-à-dire une diminution de la reproductibilité lorsqu’on s’éloigne 
de la formulation optimale, surtout pour la zone négative de la carte F-C et dans la 
zone positive avec une concentration en tensioactif de 1%. Pour la concentration en 
DSS de 3% dans la zone positive, la tendance  est à peu près la même.  
Cela démontre l’influence de la formulation sur la reproductibilité du point 
d’inversion de phase. On suppose que les facteurs clés de ce comportement sont 
caractéristiques des zones voisines à la formulation optimale : 
- Le premier est la diminution de la tension interfaciale, ce qui facilite 
l’élongation de gouttes et donc leur rupture.  
- Le second est la notable diminution de la stabilité de l’émulsion, qui se 
traduit par une augmentation de la coalescence. 
On peut alors interpréter que lorsqu’on s'approche de la formulation optimale, les 
deux phénomènes de rupture et coalescence se produisent plus facilement et plus 
rapidement, par conséquent l'éventuel équilibre entre eux est plus facile à 
atteindre. Ceci pourrait expliquer qu'il y a moins de variations d'un cas à l'autre, 
donc le point d’inversion devient indépendant des conditions opératoires, et de ce 
fait reproductible. 
4.4.2 INFLUENCE DE LA GEOMETRIE 
Afin de vérifier si la localisation du point d’injection de la phase à disperser 
influence la reproductibilité du point d’inversion de phase, on a placé la sortie de la 
phase injectée en deux endroits différents du réacteur T-1000 (Figure 4.26 a): 
Formulation 
optimale 
3% DSS 
3φ
2φ
2φ
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- Le premier se situe entre l’agitateur et la paroi du réacteur, qui est une zone 
où prédomine la rupture ou le micromélange, car il s’agit d’un agitateur 
radial. 
- Le second point est au-dessus de la turbine, qui est une zone dite de 
macromélange où prédomine la coalescence. 
Il a été choisi une formulation défavorable, c'est-à-dire éloignée de la formulation 
optimale (HLB 15) avec une vitesse d’agitation de 1100 rpm et un débit d’addition 
de 70 ml/min. Les résultats pour les deux points d’injection sont présentés sur la 
figure 4.27 b : 
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Figure 4.26 Localisation des points d’injection et reproductibilité  
des expériences d’inversion de phase correspondantes pour  
le système Tween 80 / Solution NaCl 1%/ Ether de pétrole. 
On peut observer que le point d’inversion est légèrement plus reproductible pour le 
point d’injection 1 que pour le point 2. On peut interpréter cette différence sur la 
base que pour le point 1 le mélange est plus efficace que pour le point 2, 
produisant probablement des tailles des gouttes plus uniformes, voire plus petites, 
ce qui diminue la possibilité de variation du point d’inversion de phase. Cependant, 
il serait souhaitable de faire ce type d’expériences à plus grande échelle, 
accompagnées de mesures granulométriques en différents points de la cuve.  
4.5 ESSAIS DE CARACTERISATION DES EMULSIONS 
Caractériser une émulsion par sa granulométrie est un des défis majeurs de la 
fabrication des produits émulsionnés. La difficulté principale réside dans la prise et 
le traitement des échantillons quelle que soit la technique analytique employée. Il 
1 
2 
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est ainsi délicat de considérer que la granulométrie obtenue correspond exactement 
á celle du milieu analysé. Nous présentons quelques techniques ainsi que leurs 
applications, avantages et inconvénients, dans ce qui suit. 
4.5.1 CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE 
« DSC » 
La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique d’analyse 
granulométrique indirecte et qualitative appliquée aux émulsions E/H, développée 
depuis une dizaine d’années, en particulier pour l’analyse des émulsions pétrolières 
très opaques, visqueuses, concentrées et non conductrices, qui ne peuvent pas être 
analysées par les méthodes traditionnelles comme la diffraction de la lumière115. 
Via l’analyse calorimétrique on obtient quatre grandeurs mesurables : les 
températures de solidification (Ts) et fusion (Tf) des gouttes et les énergies de 
solidification (Qs) et fusion (Qf). Selon Clausse et al. (2005) il est possible de 
déterminer les corrélations entre:  
- Tf et le rayon des gouttes 
- Qs et la quantité d’eau dispersée  
- Qf et la quantité d’eau totale 
Ainsi que : 
- Le type d’émulsion (E/H, H/E, e/H/E ou h/E/H) 
- La stabilité de l’émulsion 
- La présence d’additifs et le transfert de masse116  
Le principe de cette technique nommée également « thermogranulométrie » est la 
différence entre les températures de solidification d’une masse d’eau non dispersée 
et de gouttes d’eau dans une émulsion, comme le montre la figure 4.27 : 
                                                 
115 CLAUSSE D. et al. (2005) J. of Coll. and Int. Sci. Vol 287, pp. 694–703 
116 CLAUSSE D. et al. (2005) Adv. in Coll. and Int. Sci. Vol. 117, pp. 59 – 74 
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Figure 4.27 Différence entre les températures de solidification d’une émulsion et d’une 
émulsion séparée lors d’un balayage DSC117 
La figure 4.27 correspond à une émulsion monodisperse, alors que les émulsions 
réelles sont généralement polydisperses et produisent des profils de solidification 
plus complexes avec plusieurs pics. Par conséquent, la température de solidification 
devient plus difficile à identifier. 
La DSC est une technique qualitative, il serait donc nécessaire afin d’obtenir des 
résultats quantitatifs, de réaliser un étalonnage à l’aide d’une technique telle que la 
microscopie optique pour obtenir une courbe qui corrèle la température de 
solidification Ts et le rayon des gouttes R.  
Quelques expériences de balayages DSC ont été réalisées pour des échantillons 
d’émulsions E/H issus de l’expérience à un HLB de 8,6, une vitesse d’agitation de 
800 rpm et un débit d’injection de 70 ml/min. Les échantillons on été prélevés aux 
instants : t=1810 s et 2100 s, correspondant aux fractions volumiques de phase 
aqueuse de 0,1210 et 0,0863. L’échantillon correspondant au temps de 2100 
secondes est analysé deux fois : la première le jour même de l’expérience et la 
seconde le lendemain, afin de détecter des changements dus à la coalescence. Les 
profils obtenus pour ces balayages sont présentés sur la figure 4.28. 
                                                 
117 CLAUSSE D. et F. GOMEZ. (2004) Séminaire Agitation et Formulation de Produits 
Complexes. Castres. France. 
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Figure 4.28 Thermogrammes correspondants à l’expérience  
HLB 8,6 Q 70 ml/min N 800 rpm 
Si l’on observe de plus près les températures de solidification de l’échantillon pris 
pour fw=0,121 (1810 s) présentées sur la figure 4.29, on peut déduire la présence 
d’une émulsion fortement polydisperse, selon la littérature précédemment évoquée.  
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Figure 4.29 Flux thermique en fonction de la température de solidification pour l’émulsion 
E/H HLB 8,6 Q 70 ml/min N 800 rpm H t=1810 s fw=0,121  
La vérification de la polydispersité des ces échantillons n’a pas été possible due à la 
non disponibilité du microscope au moment de ces mesures. 
Sur la figure 4.30 sont présentés les résultats de la température de solidification 
pour l’échantillon à fw=0,0863 (t=2100 s). On peut observer que l’échantillon 
analysé le lendemain de l’expérience présente deux pics bien marqués, avec une 
température de solidification inférieure à celle de l’échantillon analysé le même 
jour.  
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Figure 4.30 Flux thermique en fonction de la température de solidification  
pour l’émulsion E/H HLB 8,6 Q 70 ml/min, N 800 rpm, t=2100 s, fw=0,0863  
Selon la littérature, le rayon des gouttes est directement proportionnel à la 
température, ce qui veut dire que selon ce thermogramme l’émulsion évolue d’une 
taille de goutte élevée et presque monodisperse a une taille plus petite et bimodale 
un jour après. Ce comportement est contraire à la logique, dans la mesure où 
l’émulsion coalesce au cours du temps, donc la taille des gouttelettes augmente. 
Sur la figure 4.31 nous présentons les balayages DSC pour les expériences 
effectuées avec une formulation de HLB=15, de vitesse d’agitation de 1100 rpm et 
de débit d’injection de 70 ml/min, avec des points d’injection différents. Sur la 
légende sont indiqués le point d’injection (P) et le numéro de l’expérience (e), la 
fraction volumique en eau à laquelle l’échantillon a été prélevé (fw), le type 
d’émulsion (E/H ou H/E) et le nombre de jours écoulé depuis le jour de l’expérience 
(j). 
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Figure 4.31 Thermogrammes correspondantes aux expériences 
HLB 15 Q 70 ml/min N 1100 rpm Pinj 1 ou 2. 
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On peut observer que l’allure des courbes correspondant à la température de 
solidification est complètement différente de celle des expériences précédentes, 
présentant une inclinaison marquée et aucun signe de polydispersité. Cela met en 
évidence l’instabilité des émulsions analysées, car ce type de thermogramme est 
caractéristique d’un phénomène de séparation de phases. En outre, il n’y a pas de 
différence entre les émulsions E/H et H/E. 
Sur la base de ces résultats, on conclut que la calorimétrie différentielle à balayage 
n’est pas performante pour déterminer la granulométrie des émulsions préparées 
lors de ce travail, et surtout de leur instabilité. 
4.5.2 RETRODIFFUSION DE LA LUMIERE 
Nous avons souhaité évaluer la performance d’un appareil commercial effectuant la 
mesure en ligne de la transmission et de la rétrodiffusion de la lumière au sein 
d’une dispersion. L’objectif est de voir dans quelle mesure ces valeurs peuvent nous 
donner des informations relatives à la morphologie de l’émulsion qui ne sont pas 
accessibles par la mesure de la conductivité (émulsion E/H), et de vérifier 
l’exactitude du calcul du diamètre moyen des gouttes réalisé avec le logiciel de cet 
appareil (Turbiscan On-Line). 
4.5.2.1 DETECTION DU POINT D’INVERSION DE PHASE 
Comme il a été montré sur plusieurs figures des sections 1, 2 et 3 du présent 
chapitre, le suivi de la rétrodiffusion de la lumière permet de détecter l’inversion de 
phase d’une émulsion. On peut observer sur les figures 4.32 et 4.33 correspondant 
aux expériences d’inversion de phase dans le sens anormal Æ normal dans les 
zones négative et positive de la carte  F-C  respectivement, que l’inversion de 
phase produit l’augmentation de la rétrodiffusion, indépendamment du fait que 
l’émulsion passe du type H/E à E/H ou inversement. 
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Figure 4.32 Conductivité et Rétrodiffusion de la lumière en fonction de la  
fraction volumique en eau pour l’expérience HLB 15N 1100 rpm Q 70 ml/min P2e3 
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Figure 4.33 Conductivité et Rétrodiffusion de la lumière en fonction de la  
fraction volumique en eau pour l’expérience HLB 8,6 N 800 rpm Q 70 ml/min 
Ce comportement a également été vérifié pour le cas de l’inversion de phase 
transitionnelle provoquée par le changement de température (PIT), pour le 
système : isotridecanol hexaetoxilé 5% / Heptane / NaCl 1% / 2-propanol 3%. La 
fraction volumique en eau est égale à 0,5. Le volume du réacteur est de 100 ml et 
la vitesse d’agitation 1000 rpm118. Les résultats sont présentés sur les figures 4.34 
et 4.35 : 
                                                 
118 PIZZINO A. et al. (2007) Langmuir, in press. 
Sens d’addition 
Sens d’addition 
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Figure 4.34 Conductivité et Rétrodiffusion de la lumière en fonction de la température pour 
la PIT avec une vitesse de refroidissement de 1,416 ºC/min 
 
 
Figure 4.35 Conductivité et Rétrodiffusion de la lumière en fonction de la température pour 
la PIT avec une vitesse de réchauffement de 0,882 ºC/min 
Il semblerait que quel que soit le type d’émulsion produite, l’inversion de phase 
s’accompagne d’une variation de la taille des gouttes. Selon les expériences et les 
simulations réalisées par Formulaction, pour une fraction de phase dispersée 
constante, la rétrodiffusion est maximale autour de une taille de particules de     
0,6 µm. 
Si l’on analyse l’inversion de phase transitionnelle, sachant que la PIT est un 
procédé utilisé pour produire de nanoémulsions, donc qu’on peut facilement 
Sens de changement 
de température 
Sens de changement 
de température 
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atteindre des diamètres de gouttes inférieures à cette valeur de 0,6 µm, 
l’interprétation de la variation de la rétrodiffusion n’est guère facile, car sa 
diminution peut signifier que les gouttes deviennent soit plus grandes, soit plus 
petites de 0,6 µm. De plus, il a été vérifié que des deux cotés de la formulation 
optimale la taille de goutte est minimale119. Ce sujet est approfondi à l’heure 
actuelle par Pizzino A. dans ses travaux de thèse à l’ENSC de Lille. 
Pour le cas de l’inversion catastrophique l’interprétation des mesures de 
rétrodiffusion pourrait sembler plus facile, car les tailles de gouttes sont 
difficilement plus petites que la valeur critique de 0,6 µm. Cependant, il faut 
signaler aussi que la rétrodiffusion dépend de la fraction volumique de phase 
dispersée, qui dans ce cas n’est plus constante. Il faut donc tenir compte des effets 
contraires et simultanés de la variation de phase dispersée et de la taille des 
gouttelettes.  
En conclusion, nous avons montré que la rétrodiffusion de la lumière est une 
méthode efficace pour détecter l’inversion de phase. Le seul inconvénient réside 
dans le temps de réponse, qui est légèrement plus long à cause du temps de 
circulation requis pour arriver à l’appareil de mesure, alors que la sonde de 
conductivité étant directement plongée dans le réacteur, elle donne une réponse 
immédiate.  
4.5.2.2 DETERMINATION DE LA TAILLE MOYENNE DES GOUTTES 
Le principal argument de vente du Turbiscan On-Line est sa capacité à fournir le 
diamètre moyen des gouttes ou particules en suspension, sans avoir besoin de 
prélever des échantillons ou de les diluer comme c’est le cas pour la plupart des 
techniques granulométriques. 
Pour cela, la société Formulaction a développé un logiciel qui, à partir des valeurs 
de la transmission et de la rétrodiffusion de la lumière mesurées en temps réel, 
détermine le parcours libre moyen des photons λ et le parcours libre moyen de 
transport des photons λ* de la dispersion.  
Avec ces données et les valeurs des indices de réfraction des phases continue et 
dispersée, il est possible d’obtenir la taille de gouttes ou la fraction volumique de 
phase interne. Il est nécessaire de spécifier si la taille des gouttes est plus grande 
ou plus petite de 0,6 µm, car le modèle appliqué n’est pas le même pour les deux 
cas. Pour effectuer un bon calcul, il est conseillé que le milieu dispersant n’absorbe 
pas la lumière.  
                                                 
119 TOLOSA, L. I. et al. (2006) Ind. Eng. Chem. Res. Vol 45, pp. 3810-3814 
Chapitre 4 
 
 
130
Afin d’évaluer l’efficacité des mesures de taille de goutte réalisées avec le TOL, 
nous avons réalisé plusieurs expériences et comparé les résultats avec ceux 
obtenus par d’autres techniques granulométriques. 
Le premier cas correspond à l’expérience HLB=15, pour laquelle le débit d’addition 
est de 70 ml/min, la vitesse d’agitation de 1100 rpm, le point d’injection 1, et la 
fraction en eau initiale fwi=1 (sens normal Æ anormal). Cette expérience déjà 
présentée dans la section 4.3 (Figures 4.19 et 4.20) correspond à une émulsion H/E 
tout au long de la manipulation, dans laquelle nous avons prélevé des échantillons 
qui ont été ensuite analysés au microscope optique. Sur le tableau 4.2 sont 
présentés les résultats du calcul de diamètres des gouttes (moyen, minimal et 
maximal) obtenus avec le logiciel du Turbiscan on-line, correspondant aux 
échantillons analysés. 
t  
(s) fw 
φ  
(%) 
Index R 
nf 
d moyen 
(µm) 
dmin 
(µm) 
dmax 
(µm) 
100 0,90 10,01 1,33 2,55 2,34 2,77 
307 0,70 30,1 1,33 7,72 5,96 10,6 
601 0,50 50,4 1,33 20,8 19,4 22,4 
900 0,35 65,01 1,33 42,2 41,8 42,7 
1209 0,24 75,6 1,33 50,3 45,8 58,1 
1500 0,17 82,62 1,33 61,6 53,6 71,8 
1807 0,12 87,85 1,33 75,8 65,1 89,5 
2100 0,09 91,37 1,33 59,9 1,38 143 
Tableau 4.2 Diamètres des gouttes pour l’expérience  
HLB 15 Q 70 N 1100 P1 fwi=1 selon le Turbiscan On Line 
Sur la figure 4.36 sont présentées les valeurs de la rétrodiffusion de la lumière et 
les diamètres moyens en fonction de la fraction volumique en eau au cours de 
l’expérience. Si l’on compare avec les clichés (Figure 4.22) il est possible de vérifier 
que l’évolution du diamètre calculé par le logiciel est l’inverse par rapport à celui 
que l’on observe sur les photos. De plus, on sait que dans ce cas particulier, on 
produit une émulsion avec une fraction volumique en phase dispersée très élevée, 
et que ce type de procédé mène à une taille de goutte très petite. Donc les 
hypothèses du calcul faites par le logiciel de TOL ne sont probablement pas 
satisfaites. 
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Figure 4.36 Rétrodiffusion et diamètre des gouttes moyen selon le Turbiscan pour HLB 15 
Débit 70 ml/min N 1100 rpm fwi=1 NormalÆAnormal 
Il est évident que le problème du calcul réside dans le fait qu’au cours de l’addition 
de la phase huileuse, la rétrodiffusion diminue. Ce comportement est contraire à ce 
qu’on attend dans la mesure où la taille de goutte diminue quand on augmente la 
quantité de phase dispersée, produisant une augmentation de la valeur de la 
rétrodiffusion. 
Le deuxième cas analysé est celui d’une expérience présentée dans la section 4.3 
(Figures 4.16 et 4.17) avec les mêmes valeurs de formulation et conditions 
opératoires précédentes, mais dans le sens anormal Æ normal (fwi=0). Cette fois-ci 
l’inversion de phase se produit.  Les valeurs des diamètres des gouttes calculés par 
le TOL sont présentées sur le tableau 4.3. 
fw 
t  
(s) type 
φ  
(%) 
Index 
Refraction 
d moyen  
< 0,6 (µm) 
d moyen 
> 0,6 (µm) 
0,2083 200 E/H 20,83 1,38 0,119 - 
0,3729 400 E/H 37,29 1,38 0,139 - 
0,5034 600 E/H 50,34 1,38 0,141 - 
0,6113 810 E/H 61,13 1,38 0,0605 - 
0,6922 1010 E/H 69,22 1,38 0,0655 277 
0,7534 1200 E/H 75,34 1,38 0,0727 288 
0,8047 1400 E/H 80,47 1,38 0,0859 259 
0,8454 1600 H/E 15,46 1,33 0,17 3,3 
0,8775 1800 H/E 12,25 1,33 0,192 2,02 
0,903 2000 H/E 9,7 1,33 0,207 1,52 
Tableau 4.3 Diamètres des gouttes pour l’expérience  
HLB 15 Q 70 N 1100 P1 exp 4 fwi=0 selon le Turbiscan On Line 
Sens d’ajout de  
la phase dispersée 
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Les résultats sont rapportés selon les deux modèles disponibles pour calculer les 
diamètres de goutte (d<0,6 µm et d>0,6 µm). Les quatre premières valeurs de fw 
ont été signalées comme « impossibles à calculer »avec le second modèle, selon le 
logiciel du TOL. 
Nous présentons la rétrodiffusion et les diamètres moyens en fonction du fw sur les 
figures 4.37 et 4.38. 
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Figure 4.37 Rétrodiffusion de la lumière pour l’expérience 
HLB 15 Q 70 ml/min N 1100 rpm, fwi=0 Anormal Æ Normal 
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Figure 4.38 Diamètre des gouttes moyen selon le Turbiscan pour 
HLB 15 Q 70 ml/min N 1100 rpm fwi=0 AnormalÆNormal 
Sens d’ajout de  
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On considère que le modèle idéal pour faire le calcul du diamètre de goutte est celui 
correspondant aux particules de diamètre supérieur à 0,6 µm, d’après les photos 
des échantillons (Figure 4.18). Cependant, l’erreur affichée par le logiciel nous 
oblige à faire le calcul avec l’autre modèle. 
Aucun des résultats ne nous semble satisfaisant, d’un coté les tailles sont trop 
élevées et de l’autre sont trop faibles. Au moment de l’inversion de phase, seul le 
modèle d>0,6 prévoit une diminution de la taille des gouttelettes. 
Malheureusement sur les photos le changement de taille n’est pas trop marqué, la 
diminution de la fraction de phase interne qui passe de 80 à 15% est plus nette. 
L’analyse par microscopie optique peut s’avérer peu fiable, et très sensible à la 
stabilité de l’émulsion. La pression exercée par la lamelle supérieure est très 
probablement responsable d’un phénomène de coalescence des gouttelettes, 
générant ainsi des tailles plus élevées que celles existant réellement dans le 
réacteur.  
Pour le Turbiscan, il faut également ajouter l’effet des indices de réfraction des 
phases continue et dispersée, et surtout de la transparence de la phase continue, 
car comme il a été mentionné précédemment, il est nécessaire que cette phase 
n’adsorbe pas la lumière, afin d’obtenir un bon calcul du diamètre.  
Rappelons que ces deux expériences ont été réalisées avec du Tween 80, qui est un 
tensioactif plutôt hydrophile (HLB=15), par conséquent la phase aqueuse est plus 
transparente que la phase huileuse en présence de tensioactif. On suppose que la 
turbidité induite par le tensioactif dans la phase huileuse, est responsable des 
variations importantes des résultats de la taille des gouttes calculés par le 
Turbiscan pour les émulsions E/H, par rapport aux gouttes de l’émulsion observées 
au microscope. 
Afin de prouver cet effet, on a réalisé une expérience avec un tensioactif anionique 
très hydrophile : le dodecyl sulfate de sodium (HLB = 40) qui produit une phase 
aqueuse très transparente. La vitesse d’agitation a été fixée à 800 rpm et le débit 
d’addition à 50 ml/min. Sur la figure 4.39 sont présentées les valeurs du couple 
d’agitation, de la température, de la conductivité et de la rétrodiffusion de la 
lumière enregistrées lors de la manipulation. 
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Figure 4.39 Variables mesurées pour l’expérience DSS Q 50 ml/min N 800 rpm 
Cette expérience est réalisée dans le sens anormal Æ normal, et l’inversion de 
phase se produit très tôt (avant fw=0,1). Les échantillons ont été prélevés après 
l’inversion, il s’agit donc d’émulsions H/E. Ces dernières ont été diluées dans une 
solution aqueuse de DSS, pour les analyser par la suite avec le granulomètre par 
diffraction de la lumière (Mastersizer 2000, MALVERN). 
Sur le tableau 4.4 sont présentées les valeurs des diamètres de gouttes obtenues 
par les deux méthodes utilisées. Sur la figure 4.40 on compare ces valeurs à la 
rétrodiffusion mesurée. 
    MALVERN TURBISCAN 
Type 
t  
(s) 
fw φ  
(%) 
d(0,5) 
(µm) 
d(3,2) 
(µm) 
dmoyen 
(µm) 
d min 
(µm) 
d max 
(µm) 
H/E 160 0,1248 87,52 38,108 35,617 144 115 183 
H/E 330 0,2404 75,96 37,617 35,255 49 45,4 56,7 
H/E 410 0,2894 71,06 35,689 33,401 42.9 42,3 43,4 
H/E 470 0,3241 67,59 30,727 29,132 40,8 40,4 41,2 
H/E 550 0,3677 63,23 28,309 26,732 32,6 29,5 35,9 
H/E 650 0,4182 58,18 37,221 34,128 21 19,6 22,5 
Tableau 4.4 Diamètres des gouttes pour l’expérience DSS 50 ml/min 800 rpm  
Sens d’ajout de  
 la phase dispersée 
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Figure 4.40 Rétrodiffusion et diamètre moyen des gouttes pour l’expérience                     
DSS 50 ml/min 800 rpm 
On observe que pour cette expérience les valeurs des diamètres de gouttes 
concordent avec l’évolution de la rétrodiffusion. Ainsi, lorsque cette dernière 
augmente, les diamètres diminuent. De même, il est possible de vérifier que les 
tailles calculées par le Mastersizer et le Turbiscan sont assez proches, sauf pour le 
premier et le dernier échantillon. 
Ceci confirme l’hypothèse de l’influence de la transparence de la phase continue 
dans l’analyse granulométrique, car le DSS étant beaucoup plus soluble dans l’eau, 
il génère des mesures plus précises que pour les émulsions formulées avec le 
Tween 80, dans les cas des émulsions H/E. 
4.6 CONCLUSIONS 
Dans ce chapitre nous avons d’abord présenté les différentes façons de traiter les 
résultats expérimentaux susceptibles d’être collectés lors des expériences 
d’inversion de phase des émulsions. On a proposé une analyse critique de la valeur 
des ces informations en ce qui concerne l'interprétation du phénomène, comme par 
exemple, l’utilité de la représentation de la conductivité selon plusieurs échelles, 
ainsi que celle du calcul de la fraction volumique de phase aqueuse effective pour la 
détection des émulsions multiples e/H/E. 
Nous avons démontré l’influence favorable de la présence de tensioactif sur 
l’homogénéisation du mélange de deux phases non miscibles, et surtout sur la 
qualité des mesures de la conductivité et de la rétrodiffusion de la lumière. 
Il a été confirmé l’importance du bon choix de la formulation et de la composition 
afin de produire le phénomène d’inversion de phase. La différence fondamentale 
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entre le sens normal Æ anormal et le sens inverse au moment de fabriquer une 
émulsion a été mis en évidence. 
Nous avons vérifié l’utilité de la mesure de la rétrodiffusion de la lumière comme 
méthode indirecte et alternative pour détecter l’inversion de phase d’une émulsion, 
au lieu de la conductivité électrique. Toutefois, si la variation du signal de 
rétrodiffusion nous montre qu'il se produit peut-être un changement de courbure 
susceptible de générer un effet optique au moment de l'inversion de phase 
catastrophique, on est encore loin de pouvoir interpréter clairement le résultat. 
Finalement, en évaluant et en comparant plusieurs méthodes pour déterminer la 
granulométrie d’une émulsion comme la calorimétrie différentielle à balayage, la 
mesure de la transmission et la rétrodiffusion de la lumière, la diffraction laser et la 
microscopie optique, nous avons conclu qu’aucune des techniques ne semble 
vraiment satisfaisante pour la détermination de la taille de gouttes, à cause des 
phénomènes d’instabilité et des distorsions optiques de ces systèmes complexes 
que sont les mélanges eau – huile - tensioactif, rendant leur caractérisation 
extrêmement délicate.  
Il serait souhaitable d’évaluer d’autres propriétés finales des émulsions telles que la 
viscosité ou la stabilité, qui sont une conséquence directe de la granulométrie, et 
qui s’avèrent plus directement utilisables du point de vue de l’application définitive 
du produit formulé. 
En tout cas, il est recommandé de disposer d'un maximum d'informations 
(conductivité, viscosité, couple, taille de gouttes, rétrodiffusion, etc.)  afin de suivre 
ce qui se passe lors de l’occurrence du phénomène d'inversion de phase, et de plus 
il faut essayer de tirer le meilleur parti des données en les traitant de façon 
appropriée. 
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CHAPITRE 5
Ce dernier chapitre compare trois différentes façons de produire l'inversion de 
phase catastrophique dans un système agité à volume constant. Ce genre de 
protocole a remplacé la première méthode selon laquelle on ajoutait de la phase 
interne sans soustraire (volume variable). Ce type de méthode produisait des 
changements notables concernant l'effet ou l'efficacité du procédé d'agitation. 
Ces protocoles d’inversion de phase sont utilisés pour préparer des émulsions  
telles que des peintures contenant des résines époxy émulsionnées H/E, des lotions 
cosmétiques H/E, ou des nanoémulsions "slurry" catalytique de type E/H. 
Jusqu’à présent, les règles d’extrapolation pour ce type de procédés ne considèrent 
pas la variation du point d’inversion de phase. Elles sont limitées par exemple pour 
des contraintes thermiques dans le cas de la polymérisation en émulsion, ce qui 
influence la reproductibilité des expériences.   
Pour d’autres procédés de fabrication des émulsions, dans l’industrie 
agroalimentaire par exemple, l’inversion de phase n’est pas un moyen grâce auquel 
on obtient le produit désiré, mais un phénomène gênant qui conduit à la 
déstabilisation de l’émulsion. Elle est surtout affectée par la variation des propriétés 
des matières premières, comme la composition du lait au fil des saisons selon 
l’alimentation du bétail, pour la production de beurres allégés. 
Pour le premier protocole présenté, la composition de l’émulsion (rapport eau-huile) 
est modifiée par l’injection d’une des phases, et le soutirage de l’émulsion se fait de 
façon continue afin de garder le volume constant dans la cuve agitée. Dans ce 
chapitre, l’influence des paramètres tels que la vitesse d’agitation et d’addition de 
phase est évaluée. Le deuxième protocole maintient constante la composition 
globale de l’émulsion, et modifie la position de la frontière d’inversion 
catastrophique via l’agitation. Le dernier protocole est une combinaison des deux 
précédents, dans la mesure où l’on ajoute de la phase dispersée afin d’atteindre 
une composition donnée, puis l’injection est arrêtée et l’inversion est provoquée par 
l’agitation. Les résultats sont comparés aux études antérieures ce qui conforte 
l’interprétation du phénomène  
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5.1 PROTOCOLE OUVERT CONTINU :                        
CHANGEMENT DU RAPPORT EAU-HUILE 
Afin d’évaluer l’influence des paramètres opératoires sur le point d’inversion de 
phase, il a été convenu d’étudier seulement le sens anormal Æ normal afin de 
garantir l’occurrence du phénomène d’inversion. 
Les expériences ont été réalisées dans les zones positive et négative de la carte 
formulation – composition (HLD positif ou négatif respectivement), pour trois 
formulations différentes dans chaque zone : 
              Zone +     7,1       Zone -   12 
Sens C+ Æ A+  HLB 8,6  Sens B- Æ A-  HLB 13 
     9,6      15 
Le protocole mis en œuvre est ouvert continu, c'est-à-dire que lorsqu’on ajoute la 
phase à disperser, on soutire la même quantité d’émulsion, afin de maintenir le 
volume constant dans le réacteur.  
Les variables opératoires choisies sont la vitesse d’addition de la phase à disperser 
et la vitesse d’agitation (3 valeurs pour chaque variable). Nous présenterons les 
résultats pour une seule formulation dans chaque zone, les expériences restantes 
seront présentées en annexe A.  
5.1.1 INFLUENCE DE LA VITESSE D’ADDITION 
Le débit auquel on ajoute la phase à disperser dans le réacteur agité fait varier le 
temps de séjour dans le réacteur, en affectant directement la qualité du mélange. 
Trois débits d’addition (Q) ont été évalués, avec les temps de séjour (τ=V/Q) 
correspondants présentés dans le tableau 5.1. La vitesse d’agitation est fixée à 800 
rpm. Les expériences ont été réalisées dans le pilote T-1000. 
Débit d’ajout 
Q (ml/min) 
Temps de séjour     τ 
(min)                          (s) 
40 25 1500 
70 14,3 858 
200 5 300 
Tableau 5.1 Débits d’addition et temps de séjour évalués au pilote T-1000 
D’une part, dans la zone positive (HLD>0), on peut apprécier sur la figure 5.1 
l’évolution de la conductivité (échelle logarithmique) en fonction de la fraction 
volumique d’eau pour les trois débits d’addition étudiés. On peut observer 
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clairement que lorsqu’on augmente la vitesse d’addition l’inversion est retardée, 
c’est à dire qu’il faut ajouter plus d’huile pour provoquer l’inversion de phase. 
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Figure 5.1 Conductivité (échelle logarithmique) en fonction de la fraction volumique d’eau 
de l’émulsion pour les expériences de HLB 7,1. Q = variable N=800 rpm. 
D’autre part, dans la zone négative (HLD<0), la même représentation est présentée 
sur la figure 5.2 pour un HLB=12. 
0,01
0,1
1
10
100
1000
10000
100000
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
fw
C
on
du
ct
iv
ité
 ( µ
S/
cm
)
Q 40 ml/min
Q 70 ml/min e1
Q 200 ml/min
 
Figure 5.2 Conductivité (échelle logarithmique) en fonction de la fraction volumique d’eau 
de l’émulsion pour les expériences de HLB 12. Q = variable N=800 rpm. 
 
En analysant la figure précédente, on observe le même comportement que dans la 
zone positive : un retard de l’inversion de phase lorsque le débit d’addition est 
augmenté. Ceci se traduit dans ce cas comme une augmentation de la quantité de 
phase aqueuse nécessaire pour provoquer l’inversion de phase de l’émulsion. 
A+     C+ 
B-       A- 
HLB 
fw 
A+     C+ 
B-       A- 
HLB 
fw 
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La figure 5.3 rassemble les résultats de l’influence de la vitesse d’addition de phase 
dans un diagramme formulation – composition. 
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Figure 5.3 Influence du débit d’addition sur le point d’inversion de phase. 
Il est possible de constater que l’effet de la vitesse d’addition de la phase dispersée 
devient moins marqué lorsqu’on s’approche de la formulation optimale (aire rayée 
autour de HLB=11). Ce comportement est plus clair dans la zone positive que dans 
la zone négative où les lignes sont plus parallèles. 
Des résultats correspondant aux expériences effectuées dans le pilote M-240 par 
Zambrano et al., réalisées avec une phase huileuse légèrement plus apolaire 
(EACN=8,3 au lieu de 7,4 pour l’éther de pétrole), et une vitesse d’agitation de 
1500 rpm, sont présentées sur la figure 5.4. Les débits d’addition étudiés, et les 
temps de séjour correspondants sont présentés dans le tableau 5.2. 
Débit d’ajout 
Q (ml/min) 
Temps de séjour   τ 
 (min)                           (s) 
5 48 2880 
20 12 720 
50 4,8 288 
100 2,4 144 
Tableau 5.2 Débits d’addition et temps de séjour évalués au pilote M-240 
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Figure 5.4 Influence du débit d’addition sur le point d’inversion de phase                             
pour le pilote M-240120 
On remarque que la tendance générale est la même que pour une taille de réacteur 
plus élevée, avec une influence du débit d’addition plus marquée dans la zone 
positive de la carte F-C, et pour les formulations les plus éloignées de la 
formulation optimale, que dans la zone négative de la carte.   
Cette différence entre les zones positive et négative de la carte peut s’expliquer par 
la différence de vitesse de diffusion des tensioactifs, car les Tween (zone -) sont 
des molécules plus lourdes que les Span (zone +). 
Pour la zone positive de la carte F-C, Zambrano et al. (2003) ont vérifie également 
une tendance à la formation d’émulsions multiples pour les faibles débits d’addition 
(temps des séjour plus élevées), comme on peut l’observer sur la figure 5.5. 
 
Figure 5.5 Conductivité en fonction de la fraction volumique en eau  
dans l’émulsion pour un HLB=7,1 (Pilote M-240) 
Pour les expériences effectuées avec le pilote T-1000, la vérification de la présence 
d’émulsions multiples, et l’influence du temps de séjour sur leur formation ne 
                                                 
120 ZAMBRANO, N. et al. (2003) Op cit. 
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montre pas une tendance très claire, et les différences sont attribuées aux erreurs 
expérimentales. Les figures correspondantes sont fournies en annexe B.  
Il semble alors que pour le pilote T-1000, l’inversion de phase se produit en 
absence d’émulsion multiple pour tous les débits étudiés, à la différence du cas 
étudié par Zambrano et al (Q=20ml/min). Ces auteurs ont établi des conditions qui 
vérifient la présence de ce type d’émulsions. Ces conditions se réfèrent à la relation 
entre la fraction d’huile (fo) au moment de l’inversion en fonction du temps 
intrinsèque θ. Ce temps θ est défini comme le quotient entre le temps auquel est 
produit l’inversion de phase (t) et le temps de séjour (τ) dépendant du débit 
d’addition de la phase dispersée. Sur la figure 5.6 on peut observer ces valeurs 
pour un HLB=7,1 (Pilote M-240). 
 
Figure 5.6 Relation entre la fraction d’huile ajoutée et le temps intrinsèque θ                      
au moment de l’inversion pour un HLB = 7,1 selon Zambrano 
Ils signalent la présence d’une frontière autour de θ = 0,6 qui sépare la zone où se 
produisent des émulsions multiples (débits d’addition faibles), de la zone des 
émulsions simples (débits d’addition élevés).  
Si l’on compare les valeurs de fo et θ pour la même formulation (HLB=7,1) mais 
pour l’expérience réalisée à une échelle plus grande (Pilote T-1000) par rapport à 
celles de Zambrano (Figure 5.7), on vérifie qu’elles correspondent à la zone des 
émulsions simples, corroborant ainsi notre hypothèse.  
Cette relation signifie que si l’on ajoute la phase interne (huile) rapidement, le 
temps de séjour moyen est faible, et le résultat est que l'inversion se produit plus 
tôt mais après avoir ajouté une quantité importante d'huile. Tandis que dans l'autre 
cas extrême où on ajoute l'huile très lentement, le temps de séjour est très long, et 
l'inversion apparaît au bout d’un temps plus important, mais sans avoir besoin 
d’ajouter beaucoup d'huile. 
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Si l’on ajoute rapidement l'huile on peut penser que le mélange n'est pas très bon 
et qu'il existe des zones localisées riches en huile qui servent de semence au 
processus d'inversion. Celui-ci se produit donc plus tôt, même si cela correspond à 
beaucoup d'huile ajoutée. Dans ce mécanisme, l'émulsion multiple n'a pas le temps 
de se produire, en particulier parce que le mélange n'est pas très efficace. 
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Figure 5.7 Comparaison entre les valeurs de fraction d’huile ajouté en fonction du temps 
intrinsèque θ au moment de l’inversion pour un HLB = 7,1 correspondant au deux échelles, 
et ses correspondants temps de séjour. 
En ajoutant les données correspondant aux autres formulations de la zone positive 
(HLB = 8,6 et 9,6), on observe que les résultats se trouvent dans la même zone 
des émulsions simples (Figure 5.8), et plus intéressant encore qu’il existe une 
relation très fiable qui permet d’associer toutes les expériences, indépendamment 
de l’échelle du réacteur et de leur formulation. 
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Figure 5.8 Fraction d’huile ajoutée en fonction du temps intrinsèque θ au moment de 
l’inversion pour plusieurs HLB correspondant aux deux échelles. 
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Ce résultat est remarquable, et utile du point de vue pratique car il permet de 
distinguer les cas à l’aide d’un nombre adimensionnel. Cependant il est nécessaire 
d’éclaircir la signification physique de ce temps intrinsèque, ainsi que la valeur 
limite à laquelle l’inversion se produit via une émulsion multiple ou une émulsion 
simple. 
Il nous a semblé intéressant de représenter le graphique précédent en termes de la 
fraction en eau au moment de l’inversion (fw = 1-fo) en fonction du logarithme du 
temps intrinsèque θ (Figure 5.9). Evidemment, on obtient une droite dont la pente 
négative pourrait représenter une vitesse adimensionnelle de la variation relative de 
fo. 
y = -0,6972x + 0,3572
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Figure 5.9 Fraction en eau en fonction du logarithme du temps intrinsèque θ                     
au moment de l’inversion. 
Tyrode (2000) a également effectué des expériences d’inversion catastrophique en 
faisant varier la vitesse d’addition de phase interne dans le pilote N-80, avec 
presque le même système dispersé, mais en réalisant l’émulsification à l’aide d’un 
l’UltraTurrax au lieu de la turbine Rushton (cf. 3.1.2). Ses résultats en termes de 
viscosité en fonction de la fraction volumique en eau pour un système dans chaque 
zone de la carte formulation composition (HLD>0 et HLD<0) sont présentés sur les 
figures 5.10 et 5.11 respectivement: 
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Figure 5.10 Effet de la vitesse d’addition de phase sur la frontière d’inversion 
catastrophique HLD>0 (Span 20 1% HLB=8,6 Sens anormal Æ normal  75 s-1 20°C)121 
 
Figure 5.11 Effet de la vitesse d’addition de phase sur la frontière d’inversion 
catastrophique HLD<0 (Tween 80 1% – HLB=15 Sens anormal Æ normal  75 s-1 20°C) 
Comme pour les deux échelles précédemment étudiées (1000 et 240 ml), on 
constate le même retard de l’inversion lorsque le temps de séjour diminue (la 
vitesse d’injection augmente).  
Pour la zone + (Figure 5.10), on observe une augmentation subite de la viscosité 
au moment de l’inversion, la plus marquée étant celle correspondant au temps de 
séjour le plus élevé (t=4174 s Q=1,15 ml/min). En effet, au moment de l’inversion 
l’émulsion E/H obtenue contient plus de 70% de phase dispersée (émulsion 
                                                 
121 TYRODE E. (2000) Op cit. 
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concentrée) tandis que les deux autres sont beaucoup plus diluées. Un autre fait 
remarquable est que l’inversion de phase se produit à la même valeur de viscosité 
pour les trois expériences (rectangle gris). Ceci pourrait indiquer que l’inversion se 
produit à la même fraction effective en phase dispersée, dépendant du degré 
d’anormalité et de la présence d’émulsion multiple, c'est-à-dire de l’empilement des 
gouttes au sein de l’émulsion. Cette définition sera approfondie ultérieurement. 
Pour la zone – (Figure 5.11), l’augmentation de la viscosité est graduelle jusqu’au 
moment de l’inversion, où se produit une chute de la viscosité. Ces valeurs sont 
également plus élevées que celles correspondant aux expériences dans la zone +. 
Ceci est attribué au fait que les émulsions préparées avec des Tween présentent 
une fraction de phase interne effective plus élevée (80% par rapport au 70% des 
émulsions contenant des Span). De même, l’inversion se produit pour des valeurs 
de fw assez élevées, par conséquent les émulsions normales H/E obtenues après 
l’inversion n’ont pas plus de 60% de phase dispersée. La valeur de la viscosité à 
l’inversion n’est pas constante, comme pour la zone +. On suppose que pour ces 
valeurs de fraction dispersée effective plus élevées, le diamètre de goutte 
commence à affecter la viscosité. Ainsi, pour des vitesses d’addition plus faibles, ce 
qui se traduit par une augmentation du temps d’agitation, on obtiendra des 
émulsions plus visqueuses. 
5.1.2 INFLUENCE DE LA VITESSE D’AGITATION 
La vitesse d’agitation a une influence directe sur la qualité du mélange et la 
puissance consommée, mais pas de la même manière que le temps de séjour, ce 
qui a été évalué précédemment. Il est clair qu’on a choisi des vitesses d’agitation 
suffisantes pour garantir l’homogénéité du mélange des deux liquides immiscibles, 
et par conséquent la formation de l’émulsion.  
Ainsi la variation de la vitesse va influer surtout sur le taux de cisaillement au sein 
de l’émulsion, donc sur la taille des gouttelettes formées, et même sur l’efficacité 
du mélange qui peut générer des zones dans la cuve susceptibles de servir de 
semence à l’inversion. Afin d’évaluer l’incidence de ce paramètre sur le point 
d’inversion de phase, trois vitesses ont été choisies pour les expériences d’inversion 
de phase dans le sens anormal Æ normal avec les mêmes valeurs de formulation 
que celles utilisées dans la section 5.1.1. 
Comme pour la variable précédente (débit d’addition) les résultats de la 
conductivité en fonction de la fraction en eau pour une formulation de chaque zone 
de la carte F-C sont présentés sur les figures 5.12 et 5.13. Le reste est disponible 
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en annexe C. L’ensemble des résultats sur un diagramme Formulation – 
Composition est présenté sur la figure 5.14. 
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Figure 5.12 Conductivité (échelle logarithmique) en fonction de la fraction en eau pour les 
expériences avec un HLB 9,6 Débit d’adition 70 ml/min à plusieurs vitesses d’agitation 
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Figure 5.13 Conductivité (échelle logarithmique) en fonction de la fraction en eau pour les 
expériences avec un HLB 13 Débit d’adition 70 ml/min à plusieurs vitesses d’agitation 
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Figure 5.14 Influence de la vitesse d’agitation sur le point d’inversion de phase 
On vérifie que lorsque la vitesse d’agitation augmente, l’inversion se produit plus 
tôt, ce qui veut dire qu’il faut ajouter moins de phase dispersée pour la provoquer. 
Comme dans le cas du débit d’addition de phase dispersée, l’effet de la vitesse 
d’agitation est plus marqué dans la zone positive que dans la zone négative du 
diagramme F-C. Et dans cette zone-là, lorsque la formulation s’éloigne de la zone 
optimale la variation devient encore plus forte.  
L’influence de cette variable a été étudiée auparavant par Mira et al. (2003) sur le 
pilote M-240, et ses résultats sont montrés sur la figure 5.15 : 
 
Figure 5.15. Diagramme formulation – composition montrant l’effet de                             
la vitesse d’agitation sur les lignes d’inversion dynamique. 
On peut noter un maximum d’hystérésis pour la valeur intermédiaire de la vitesse, 
alors que pour la valeur maximale l’hystérésis devient minimale, et pour la vitesse 
la plus faible, la ligne est située entre les deux précédentes.  
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Trois hypothèses ont été proposées pour expliquer ce comportement : 
- Régime d’agitation à basse énergie : caractérisé par un manque 
d’homogénéité et la présence de grosses gouttes, de sorte que la courbure 
de l’interface se trouve dans un niveau bas et peut être facilement inversée. 
Les gouttes ont tendance à se déformer, voire à inclure des gouttelettes de 
la phase continue à l’intérieur, ce qui favorise l’inversion. Pourtant il semble 
exister un effet de la formulation qui évite l’inversion. 
- Régime d’agitation à haute énergie : ce qui entraîne la rupture et la 
formation de petites gouttes, donc une forte courbure de l’interface. La 
migration du tensioactif, qui d’habitude est réalisée par diffusion, est alors 
accélérée par la convection ; cette adsorption plus rapide favorise la 
morphologie normale de l’émulsion. Le haut degré de turbulence contribue à 
l’augmentation de la fréquence des collisions entre les gouttes en produisant 
la coalescence. 
- Cas intermédiaires près du régime d’agitation « neutre » : les gouttelettes 
ont une taille assez petite pour avoir une courbure difficile à inverser. Le 
transport du tensioactif est très lent ce qui favorise la coalescence, en 
diminuant la probabilité de formation des émulsions multiples, retardant 
ainsi le moment où l’on atteint la fraction volumique apparente critique (due 
au gonflement des gouttes) nécessaire pour produire l’inversion. La collision 
entre les gouttes est aussi diminuée par le manque d’énergie d’agitation, ce 
qui augmente encore le temps nécessaire pour atteindre l’inversion de 
phase122.  
Pour réaliser une comparaison pertinente, vérifions le régime d’agitation des deux 
systèmes à partir du nombre de Reynolds, et ensuite la puissance consommée par 
l’agitateur, selon les relations 5.1 et 5.2. Les résultats sont présentés dans le 
tableau 5.3 
µ
ρ 2Re DN=                                                 (5.1) 
 
53DNNP Pρ=                 (5.2) 
 
 
 
 
 
                                                 
122 MIRA I. et al. (2003). Op cit. 
Chapitre 5 
 
 
152
 
  M-240  T-1000 
N rpm 600 1500 6000 800 1100 1400 
N 1/s 10 25 100 13,3 18,3 23,3 
D m 0,03 0,03 0,03 0,052 0,052 0,052 
ρ max Kg/m3 1000 1000 1000 1000 1000 1000 
ρ min Kg/m3 800 800 800 670 670 670 
µ max Pa.s 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 
µ min Pa.s 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 
Re max - 9000 22500 90000 36053 49573 63093 
Re min - 1200 3000 12000 4026 5536 7045 
Np - 5 5 5 5 5 5 
Pmax W 0,12 1,90 121,50 4,51 11,71 24,15 
Pmin W 0,10 1,52 97,20 3,02 7,85 16,18 
Tableau 5.3. Nombre de Reynolds et Nombre de Puissance123 correspondant aux deux 
pilotes à différentes vitesses d’agitation.  
Selon la valeur du nombre de Reynolds on trouve 3 régimes d’écoulement 124: 
        Re < 10     Laminaire 
            10 < Re < 104    De transition 
       Re > 104    Turbulent 
On observe sur le tableau 5.3 que les systèmes étudiés se trouvent entre 
l’écoulement de transition et l’écoulement turbulent (carrés gris). Et si l’on analyse 
les valeurs de la puissance, on vérifie que les trois vitesses d’agitation évaluées 
dans le pilote T-1000 se trouvent entre les valeurs de vitesses correspondant au 
régime d’agitation neutre et au régime à haute énergie. Ce qui confirme le 
comportement de retard du pont d’inversion de phase lorsque la vitesse d’agitation 
diminue. 
Afin de déterminer la présence des émulsions multiples au cours des expériences, il 
a été déterminé la fraction volumique en eau effective en fonction de la fraction 
volumique en eau à partir des valeurs de la conductivité et l’équation de 
Bruggeman, pour la zone positive de la carte F-C, car pour la zone négative ce 
valeur ne peut pas être déterminé. Les résultats pour les trois formulations et les 
trois vitesses d’agitation évalués sont présentés sur les figures 5.16, 5.17 et 5.18. 
 
 
 
 
                                                 
123 ROUSTAN M. (2000) Techniques de l’Ingénieur J-3 802. France 
124 XUEREB C. et al. (2006) Agitation et Mélange. Editions DUNOD. Paris 
Inversion Catastrophique  
 
 
153
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
fw
fw
 e
ffe
ct
if
Bruggeman
N 800 e1
N 1100 rpm
N 1400 rpm
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
fw
fw
 e
ffe
ct
if
Bruggeman
N 800 rpm e1
N 1100 rpm
N 1400 rpm
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
fw
fw
 e
ffe
ct
if
Bruggeman
N 800 rpm
N 1100 rpm e3
N 1400 rpm
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.16 Fraction volumique d’eau effective en fonction de la fraction volumique d’eau 
dans l’émulsion pour HLB 9,6 Q= 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.17 Fraction volumique d’eau effective en fonction de la fraction volumique d’eau 
dans l’émulsion pour HLB 8,6 Q= 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.18 Fraction volumique d’eau effective en fonction de la fraction volumique d’eau 
dans l’émulsion pour HLB 7,1 Q= 70 ml/min 
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On détecte la formation des émulsions multiples lorsque la vitesse d’agitation 
augmente pour les trois formulations. Ce comportement a été également vérifié 
pour le pilote M-240 par Mira el al., comme le montre la figure 5.19. Ce qui 
confirme le rôle des émulsions multiples dans l’inversion de phase à vitesses 
d’agitation élevées, prouvé pour deux systèmes d’agitation à différente échelle. 
 
Figure 5.19 Conductivité en fonction de la fraction volumique en eau dans l’émulsion          
pour un HLB=7,1 (Pilote M-240) 
 
Ceci montre qu'à agitation lente (tout comme dans le cas d'une vitesse d'addition 
rapide) il se forme des zones où le mélange n'est pas assez efficace, par 
conséquent l'huile peut atteindre une forte concentration locale et déclencher 
l'inversion sans passer par l'émulsion multiple. 
Comme pour le cas de la variation de la vitesse d’addition, Tyrode125 a mesuré la 
viscosité au long des expériences d’inversion de phase catastrophique pour 
plusieurs vitesses d’agitation. Quelques résultats pour la zone positive du 
diagramme F-C (HLD>0, HLB 8,6) sont présentés sur les figures 5.20 et 5.21. 
Il faut préciser que l’analyse énergétique du réacteur N-80 est plus complexe que 
pour les cuves agitées des pilotes M-240 et T-1000. En effet, la vitesse d’agitation 
signalée sur les figures correspondant au rotor stator, qui produit un très fort 
cisaillement local dans un petit volume de la cuve, tandis que le ruban hélicoïdal 
mélange le volume total à très faible vitesse. On ne peut donc pas a priori discerner 
le régime d’écoulement dans cette cuve a partir de la vitesse d’agitation. 
                                                 
125 TYRODE E. (2000) Op. cit. 
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Figure 5.20 Viscosité en fonction de la fraction volumique en eau dans l’émulsion          
Span 20 1% HLB=8,6 20ºC 75 s-1 Vitesse d’addition faible 1,15 ml/min (Pilote N-80) 
 
Figure 5.21 Viscosité en fonction de la fraction volumique en eau dans l’émulsion          
Span 20 1% HLB=8,6 20ºC 75 s-1 Vitesse d’addition élevé 17 ml/min (Pilote N-80) 
On vérifie le retard de l’inversion lorsque la vitesse d’agitation diminue, sauf pour 
les valeurs de 10000 et 8500 rpm pour le débit d’addition élevé (Figure 5.21), 
présentant le même point d’inversion. Ceci indique que le système est plus sensible 
aux changements de vitesse d’agitation pour les temps de séjour les plus élevés 
(faibles débits d’addition). En effet dans ce cas la durée totale de l’expérience est 
plus importante, et permet l’occurrence de phénomènes qui altèrent la cinétique 
d’inversion. Lors de l’inversion, les valeurs de viscosité sont également très 
proches. 
Chapitre 5 
 
 
156
5.1.3 FRACTION DISPERSÉE EFFECTIVE À L’INVERSION 
Une étude réalisée par Tyrode et al. (2003) présente les résultats d’expériences 
d’inversion de phase catastrophique pour des systèmes avec une formulation 
correspondant au HLD>0. Ils sont obtenus en modifiant la vitesse d’agitation et le 
débit d’addition. Il apparaît alors une valeur de la fraction de phase aqueuse 
effective à laquelle se produit l’inversion, et ce quelle que soit la condition 
opératoire, pour chaque formulation distincte. 
Dans ce qui suit, nous comparerons les résultats l’étude précédemment citée (Pilote 
M-240) avec les expériences réalisées lors de ce travail (Pilote T-1000). Dans cette 
section sont présentées les figures correspondant à la formulation de HLB = 7,1, les 
figures correspondant aux valeurs de HLB de 8,6 et 9,6 sont disponibles en     
annexe D:  
 
Figure 5.22 Fraction en eau effective en fonction de la fraction volumique en eau dans 
l’émulsion pour un HLB=7,1 (Pilote M-240) 126 
Rappelons que cette fraction (fieff) est la proportion volumique de phase dispersée 
(ou phase interne) dans l’émulsion. Par exemple, pour une émulsion simple H/E le 
fieff représente la fraction de phase huileuse dans l’émulsion fo (ou 1-fw). 
Cependant, pour une morphologie plus complexe de type E1/H/E2, la fieff correspond 
à la somme de la fraction de phase huileuse (fo) et de la fraction de phase aqueuse 
interne de l’émulsion multiple (fW1). 
Pour toutes les figures présentées dans cette section, la fraction interne effective 
est dénommée fweff, car il s’agit de la phase aqueuse effective de l’émulsion, étant 
donné que pour les formulations dans la zone de HLD>0 l’émulsion de départ est 
soit du type simple H/E, soit multiple e/H/E. Le type d’émulsion est facilement 
détectable grâce aux mesures conductimétriques et à l’équation de Bruggeman.  
                                                 
126 TYRODE E. et al (2003) Ind. Eng. Chem. Res. Vol. 42, pp. 4311-4318 
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Figure 5.23 Fraction en eau effective en fonction de la fraction                                
volumique en eau dans l’émulsion pour un HLB=7,1 (Pilote T-1000)  
 
Figure 5.24 Zoom de la Fraction en eau effective en fonction de la fraction                  
volumique en eau dans l’émulsion pour un HLB=7,1 (Pilote T-1000)  
L’analyse des figures précédentes montre que la valeur moyenne de fweff obtenue 
pour les émulsions préparées dans le pilote M-240 est plus élevée que celle du 
pilote T-1000. Etant donné que les deux systèmes ont presque la même 
formulation, et que les variations des vitesses d’agitation et d’addition n’affectent 
pas la fraction de phase aqueuse effective au moment de l’inversion pour chaque 
cuve, on pourrait penser à un effet d’échelle du réacteur sur cette valeur. Nous 
avons donc calculé la valeur moyenne (arithmétique) et l’écart type pour chaque 
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formulation et chaque pilote. Ces derniers sont présentés dans le tableau ci-
dessous : 
 ECART TYPE MOYENNE 
HLB M-240 T-1000 M-240 T-1000 
7,1 0,019 0,026 0,353 0,042 
8,6 0,036 0,035 0,337 0,088 
9,6 0,049 0,005 0,086 0,024 
Tableau 5.4 Moyenne et écart type de la fraction en eau effective fweff au moment de 
l’inversion catastrophique pour la zone HLD>0 et les deux pilotes expérimentaux. 
On observe que pour le petit pilote (M-240), lorsqu’on s’approche de la formulation 
optimale la moyenne du fweff diminue et son écart type augmente. Tandis que pour 
le pilote T-1000, il n’y a pas de tendance, car le maximum de ces deux valeurs se 
trouve pour la formulation intermédiaire (HLB=8,6).  
En comparant les deux pilotes entre-eux, on observe que les moyennes sont 
beaucoup plus petites pour le pilote T-1000 et que l’écart type est du même ordre 
de grandeur, excepté pour une valeur de HLB de 9,6 pour lequel l’écart type du 
pilote M-240 est 10 fois plus élevé. Le comportement particulier de cette 
formulation est sûrement dû à la proximité de la formulation optimale. 
L’existence de cette fraction interne effective a été vérifiée également pour les 
systèmes dans la zone de HLD<0 via les mesures de viscosité, et pour des 
systèmes pré-équilibrés. 
Trois mécanismes d’inversion de phase ont été proposés pour expliquer le 
comportement de la conductivité et le fweff dans la zone de HLD>0127. Ils sont 
schématisés sur les figures 5.25 et 5.26 :  
 
Figure 5.25 Régimes d’inversion de phase catastrophique dans le sens C+ÆA+ (Carte F-C) 
 
                                                 
127 TYRODE et al. (2003) Op. cit. 
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Figure 5.26 Mécanismes d’inversion de phase catastrophique dans le sens C+ÆA+ 
Le premier mécanisme suit la diagonale (valeur théorique selon Bruggeman) qui 
indique que les émulsions formées sont simples, donc que fweff = fw. Ceci est 
associé à un débit d’addition d’huile élevé et à un niveau intermédiaire d’agitation. 
La composition (proportion eau-huile) est le facteur qui domine dans ce cas. 
Le deuxième mécanisme correspond à une étape de formation d’émulsions 
multiples, par conséquent le volume critique de phase interne est atteint avec 
moins d’huile ajoutée que pour le cas précèdent. Ce cas est associé aux faibles 
débits d’addition ou à une agitation très intense ou très longue. Il existe alors une 
forte influence de la formulation, car c’est la diffusion du tensioactif qui permet 
l’inclusion des gouttelettes d’eau dans les gouttes d’huile. 
Pour ces deux premiers mécanismes, la fraction effective de phase dispersée à 
l’inversion est presque la même (φ≈0,65).  
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Enfin, le troisième cas est propre aux formulations proches de la formulation 
optimale. La très faible tension interfaciale produit sous l’action du cisaillement une 
structure bicontinue qui génère des filaments, voire des émulsions très instables qui 
peuvent être facilement ré-émulsionnées. L’inversion de phase se produit donc pour 
une fraction de phase interne très élevée (φ>0,9). 
Cette interprétation est bien adaptée aux résultats obtenus par Tyrode, Mira et 
Zambrano (2003), qui affirment que la fraction effective de phase dispersée est 
constante au moment de l’inversion, et dépend seulement du type de tensioactif 
utilisé. Cependant, nos résultats montrent qu’en augmentant l’échelle du réacteur, 
la fraction effective dispersée à l’inversion augmente (φ >0,9). Il existe donc une 
influence de la géométrie et probablement de l’hydrodynamique du système 
d’agitation sur l’arrangement des gouttes qui fait varier le point d’inversion, ne 
dépendant pas seulement de la formulation de l’émulsion. 
5.2 PROTOCOLE STATIQUE : INVERSION PAR AGITATION 
Le deuxième protocole étudié pour produire l’inversion de phase catastrophique est 
le protocole statique. Dans ce protocole la proportion eau – huile de l’émulsion est 
conservée, il n’y a pas d’entrée ou sortie de masse du réacteur et l’inversion de 
phase est générée uniquement par l’action de l’agitation mécanique. 
Ce protocole a été étudié depuis peu d’années, surtout pour la production des 
émulsions E/H, dans la zone positive de la carte formulation – composition 
(HLD>0), car c’est dans cette zone qu’il est possible d’obtenir la plus grande 
quantité d’information grâce à la mesure de la conductivité. Nous présenterons 
deux de ces études en ce qui suit: 
Le premier système étudié est le suivant: Span 20 2% / NaCl 1% / Kérosène – 
Huile lubrifiante 4 cP. Des volumes de 100 ml d’émulsion de 4 compositions 
différentes (fw = 0,65, 0,7, 0,75 et 0,8) ont été formulés, laissés s’équilibrer 
pendant 18 heures, puis émulsifiés à l’aide d’un outil rotor-stator UltraTurrax à 
20000 rpm128. Les valeurs de la conductivité en fonction du temps sont présentées 
sur la figure 5.27 : 
                                                 
128 TYRODE E. (2000) Op cit.  
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Figure 5.27 Repérage par conductimétrie de l’inversion de phase pour                        
différentes fractions en eau de l’émulsion. HLB 8,6 Zone C+  
A partir de ce graphique on peut faire quelques constats : 
- Pour l’ensemble des compositions évaluées, l’inversion de phase se produit 
tôt ou tard sans qu'on ait ajouté de la phase interne. 
- La conductivité à laquelle l’inversion de phase apparaît est à peu près la 
même pour les quatre expériences. Ce qui pourrait indiquer qu’il y a la 
même valeur de phase interne effective au moment de l’inversion, quelle 
que soit la composition globale de l’émulsion. 
- Lorsque il y a moins de phase interne huile, le temps d’agitation nécessaire 
pour produire l’inversion augmente également. 
Un second exemple étudié, cette fois-ci mesurant la conductivité et la viscosité, est 
celui d’un système dans la même zone de formulation et composition (Zone C+), 
mais cette fois-ci formulé avec un mélange de tensioactifs Igepal CO-630 (HLB=13) 
Span 80 (HLB=4,3), en proportion Span/Igepal 80/20 et avec une concentration 
plus élevée (7%), avec une solution de NaCl 1% et du kérosène respectivement 
comme phases aqueuse et huileuse. Le volume d’émulsion est de 70 ml et la 
vitesse d’agitation de l’Ultraturrax de 9500 rpm129. Les résultats sont affichés sur la 
figure 5.28 : 
                                                 
129 RONDON-GONZALEZ M. et al (2006) Ind. Eng. Chem. Res. Op cit  
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Figure 5.28 Conductivité et viscosité en fonction du temps pour HLB 6,04 Zone C+ 
On observe comme pour le cas précèdent que la conductivité au moment de 
l’inversion est la même pour les trois compositions étudiées (avec l’erreur que peut 
créer l’appréciation visuelle sur l’échelle logarithmique). Également est détectée 
l’augmentation du temps d’inversion et l’élévation de la viscosité de l’émulsion au 
moment de l’inversion lorsque la fraction en eau de l’émulsion augmente. 
Sur la figure 5.29 est présenté le temps d’inversion en fonction de la fraction en 
eau de l’émulsion, et la reproductibilité des expériences.  
 
Figure 5.29 Temps d’inversion en fonction du fw de l’émulsion pour HLB 6,04 Zone C+ 
Rondon-Gonzalez et al. (2006) ont vérifié avec l’équation de Bruggeman la 
présence d’émulsions multiples. Ils ont également montré que la fraction de phase 
dispersée, c'est-à-dire la proportion de gouttes d’huile ainsi que les gouttelettes 
d’eau piégées à l’intérieur, est identique (φ = 0,85) au moment de l’inversion pour 
les trois valeurs de fw étudiés. Cette valeur est donc définie comme la fraction de 
phase dispersée critique.  
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Dans la mesure où la conductivité semble être la même au moment de l’inversion 
pour les trois cas, on peut en déduire que moins il y a d'huile, plus longtemps il faut 
pour incorporer de l'eau (sous forme de gouttelettes) dans les gouttes d’huile pour 
que celles ci se gonflent au point d'atteindre le contenu de phase dispersée critique. 
On a voulu étudier le comportement des émulsions dans la zone négative de la 
carte F-C (Zone B-), sous le protocole statique, malgré le fait qu’on allait disposer 
de beaucoup moins d’information via la conductivité. Pour cela on a formulé des 
émulsions avec le tensioactif Tween 80 1% (HLB=15), de la solution de NaCl 1 % 
et de l’éther de pétrole. L’émulsification a été réalisée dans le pilote T-1000 avec 
une vitesse d’agitation de 1100 rpm. Le temps d’inversion est présenté sur la figure 
5.30 : 
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Figure 5.30 Temps d’inversion en fonction du fw de l’émulsion pour HLB 15 Zone B- 
En comparant avec ce qui est obtenu dans la zone +, on détecte le comportement 
inverse, soit une diminution du temps d’inversion lorsque la fraction en eau 
augmente. On considère plus judicieux d’exprimer la composition de l’émulsion en 
fonction de la fraction volumique de phase interne (φ) de l’émulsion initiale. Par 
conséquent, pour la zone négative, en s’agissant des émulsions E/H, φ = fw, 
pendant que pour la zone positive (émulsions H/E) φ=1-fw. 
De cette manière, on trouve la même tendance pour les deux zones de la carte     
F-C : une diminution du temps d’agitation nécessaire pour induire l’inversion de 
phase lorsque la quantité de phase interne de l’émulsion de départ augmente. On 
peut penser qu’une quantité de phase interne élevée augmente la probabilité de 
collision des gouttelettes, faisant diminuer le temps nécessaire pour produire 
l’inversion.  
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Pour le cas des émulsions dans la zone positive, deux mécanismes ont été proposés 
pour expliquer les inclusions de gouttelettes d’eau dans les gouttes d’huile : la 
coalescence des gouttes et la déformation des gouttes130 131 : 
- Le mécanisme de coalescence est dominé par la possibilité des chocs entre 
deux gouttes ou plus (collision bi-corps ou multi-corps respectivement). 
L’occurrence de ces deux types de collision dépend de la fraction de phase 
interne ou dispersée de l’émulsion (φ). Une valeur de φ faible favorise la 
collision bi-corps (entre deux gouttes), tandis qu’un φ élevé correspond à 
une augmentation du nombre de gouttes, favorisant la collision multi-corps 
qui se traduit par la formation d’une morphologie multiple. 
-  Le mécanisme par déformation est régi par la présence du tensioactif dans 
la phase continue, ce qui produit une courbure anormale de l’interface 
favorisant la formation d’émulsions multiples. 
Un schéma de ces deux mécanismes est montré sur la figure 5.31 : 
  (a)                                                                           (b) 
 
 
 
 
Figure 5.31 Mécanismes d’inclusion de gouttelettes par coalescence (a) et déformation (b) 
La synergie entre ces deux mécanismes d’inclusion de gouttelettes détermine la 
vitesse à laquelle l’inversion de phase se produit. Grâce aux mesures de 
conductivité, il est possible de déterminer quel est le mécanisme qui prédomine 
dans l’inversion par agitation dans la zone de HLD>0132. 
Malheureusement dans la zone négative la présence d’émulsions multiples avant 
l’inversion ne peut pas être vérifiée via la conductivité, car la phase externe n’est 
pas conductrice de l’électricité. L’évolution des variables mesurées pour ces 
expériences (conductivité, couple d’agitation et rétrodiffusion de la lumière) est 
disponible en annexe E.  
D’autre part, nous avons calculé pour cette zone négative la différence entre la 
fraction volumique et la fraction volumique effective de phase aqueuse, après 
                                                 
130 SAJJADI, S. et al (2002). Chem. Eng. Sci. Vol 57, pp. 663. 
131 BROOKS B. W. et H. N RICHMOND (1994), Chem. Eng. Sci. Vol 49, pp. 1065. 
132 RONDON-GONZALEZ, M. (2007) Thèse de doctorat. INPL Nancy France. 
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l’inversion. Les résultats pour les trois valeurs de fw évaluées sont présentés sur la 
figure 5.32 : 
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Figure 5.32 Degré d’anormalité des émulsions multiples après l’inversion de phase. 
Ceci représente la quantité de phase aqueuse piégée à l’intérieur des gouttelettes 
d’huile, pour des émulsions e/H/E. Par conséquent, on vérifie premièrement la 
présence d’émulsions multiples après l’inversion de phase, et deuxièmement que 
l’anormalité de ces émulsions augmente lorsque la fraction d’eau initiale de 
l’émulsion est plus élevée. 
En appliquant l’interprétation effectuée pour le protocole précédent (ouvert 
continu), en raisonnant sur le temps intrinsèque θ, on peut vérifier que pour le 
protocole statique, θ étant très faible car le temps de séjour τ est très long, la 
présence d’émulsions multiples est garantie.     
Sur la figure 5.33, est présentée l’évolution de l’expérience correspondant à 
fw=0,4. Les échantillons on été prélevés aux instants signalés, puis analysés par 
microscopie optique. 
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Figure 5. 33 Photographies des émulsions prises au microscope pour fw 0,4 HLB 15 N 1100 
On pourrait avancer qu’après l’inversion de phase on est en présence d’une 
émulsion multiple, ce que confirment les valeurs montrées dans la figure 5.32. 
Avant l’inversion la présence d’émulsions anormales n’est pas évidente. 
Les émulsions fabriquées par le protocole statique (à la formulation choisie) ont 
tendance à se séparer dans une phase aqueuse et une émulsion E/H. Nous avons 
mesuré la stabilité de ces émulsions de composition différente en fonction du 
temps, et les résultats sont présentés dans la figure 5.34 : 
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Figure 5.34 Stabilité des émulsions fabriquées par le protocole statique. 
Nous vérifions que toutes les émulsions sont assez instables, car 50% de l’eau se 
sépare en moins de 20 minutes. On observe également que la stabilité augmente 
lorsque la fraction initiale d’eau diminue. Ceci est lié directement à la taille des 
gouttes. Sur la figure 5.35 sont reportés les diamètres moyens des gouttelettes en 
fonction du temps écoulé après l’inversion de phase : 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
0 100 200 300 400 500 600 700
Temps après l'inversion (s)
d 
m
oy
en
 ( µ
m
)
fw=0,3
fw=0,4
fw=0,5
fw=0,6
fw=0,7
 
Figure 5.35 Taille des gouttes après l’inversion de phase provoquée par le protocole 
statique calculés par le Turbiscan On Line (modèle d>0,6 µm)133. 
On remarque que la taille la plus élevée correspond à la fraction en eau égale a 0,3, 
qui est l’émulsion la plus stable. La probabilité de chocs entre les gouttes, est plus 
                                                 
133 Les courbes de tendance sont du type polynomiales d’ordre 2 
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élevée lorsque leur taille diminue, et il faut rappeler qu’il s’agit des émulsions H/E 
donc la fraction de phase interne pour cette émulsion est de 0,7. 
Nous avons pris des photos au microscope optique de l’émulsion finale après la 
séparation de la phase aqueuse, pour les trois fw comparées précédemment. Elles 
sont présentées sur la figure 5.36. Il semblerait que la taille de goutte la plus faible 
correspond au fw=0,6, suivi par le fw=0,4 qui présente un degré de polydispersité 
plus élevé. 
 
Figure 5.36 Photographies des émulsions séparées après l’inversion de phase 
La taille de gouttes au cours des expériences a été déterminée à l’aide du Turbiscan 
On Line, et ses valeurs sont présentées sur la figure 4.37 : 
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Figure 5.37 Taille de gouttes en fonction de temps pour les expériences en protocole 
statique calculés par le Turbiscan On Line (modèle d>0,6 µm). 
Nous observons une diminution progressive de la taille de gouttes avant l’inversion, 
ce qui indique que le cisaillement fait diminuer la taille des gouttes, ceci dans le cas 
fw=0,6 fw=0,5 fw=0,4 
100 µ m 
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d’une émulsion normale. Dans le cas où l’on serait en présence d’une émulsion 
multiple, la tendance serait à l’inverse, c’est-à-dire une augmentation de la taille 
des gouttes, car l’inclusion de gouttelettes d’huile ferait gonfler les gouttes d’eau. 
Ce comportement indique que le mécanisme d’inversion n’est pas le même que 
dans la zone positive de la carte F-C, c'est-à-dire que le rôle des émulsions 
multiples en tant que structure préalable à l’inversion de phase n’est pas vérifié. 
5.3 PROTOCOLE COMBINÉ : ARRET D’ADDITION               
DE PHASE DISPERSÉE AVANT L’INVERSION 
Le troisième protocole étudié lors de ce travail est une combinaison des deux 
protocoles précédents, c'est-à-dire qu’on ajoute la phase à disperser jusqu’à 
atteindre une composition donné, on arrête l’addition, et l’on maintient l’agitation 
jusqu’à produire l’inversion de phase de l’émulsion. 
Le système étudié reste le même que dans la section précédente :  
  Phase aqueuse :   Solution de NaCl 1% 
  Phase huileuse :   Ether de pétrole 
  Tensioactif :    Tween 80 (HLB=15) 1% 
La vitesse d’agitation est de 1100 rpm et le débit d’addition de la phase aqueuse de 
70 ml/min. La fraction volumique en eau initiale est égale à zéro. Les deux 
expériences sont réalisées dans le sens anormal Æ normal, dans la zone négative 
de la carte F-C. Les deux points de composition où l’on a arrêté l’addition de phase 
sont fw=0,6 et 0,75, correspondant à 800 et 1200 secondes en échelle de temps. 
L’évolution des variables mesurées lors des expériences est présentée en annexe F. 
Sur les figures 5.38 et 5.39 on compare les valeurs de la conductivité et de la 
rétrodiffusion de la lumière pour les deux expériences effectuées. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.38 Conductivité en fonction du temps pour l’inversion de phase                        
Sens AÆN HLD<0 Tween 80 HLB=15 1% 25°C Pilote T-1000. 
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Figure 5.39 Rétrodiffusion de la lumière en fonction du temps pour l’inversion de phase                        
Sens AÆN HLD<0 Tween 80 HLB=15 1% 25°C Pilote T-1000 
On constate que l’inversion se produit plus rapidement lorsque la fraction en eau 
atteinte est plus élevée. Il n’est pas possible de vérifier la présence des émulsions 
multiples avant l’inversion, car il s’agit d’une émulsion de phase externe huileuse. 
Les diamètres des gouttes ont été calculés à l’aide du Turbiscan On Line, les deux 
modèles disponibles ont été évalués et les résultats sont présentés sur les figures 
5.40 et 5.41 : 
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Figure 5.40 Tailles des gouttes en fonction du temps pour les expériences en protocole 
combiné calculées par le Turbiscan On Line (modèle d>0,6 µm). 
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Figure 5.41 Tailles des gouttes en fonction du temps pour les expériences en protocole 
combiné calculées par le Turbiscan On Line (modèle d<0,6 µm). 
Selon le premier modèle appliqué (d>0,6 µm, Figure 5.40), la taille des gouttes 
diminue légèrement jusqu’à l’inversion, où se produit une descente plus marquée. 
Tandis que pour le deuxième modèle (d<0,6 µm, Figure 5.41), la taille augmente 
jusqu’à l’arrêt de l’injection, puis elle chute et se maintient presque constante, pour 
finalement augmenter brusquement après l’inversion de phase.  
On ne peut pas expliquer la soudaine diminution de la taille des gouttes après avoir 
arrêté l’addition de phase dispersée, et l’on considère qu’il est peu probable que la 
taille soit inférieure à 1 µm. Ainsi le modèle correspondant aux valeurs de        
d>0,6 µm semblerait être le plus fidèle à la réalité. Cependant il existe des zones 
où il ne peut pas être appliqué, par conséquent l’information n’est pas complète. De 
plus, on pourrait appliquer différents modèles selon les zones, mais il aurait fallu 
vérifier la taille des gouttes à l’aide d’autres techniques telles que le microscope 
optique, ce qui n’a pu être effectué.  
Il existe un autre facteur que l’on n’a pas prévu précédemment pour le calcul de la 
taille des gouttes avec le TOL : la présence d’émulsion multiple. Jusqu'à présent on 
a considéré toutes nos émulsions comme simples, mais si ce n’est pas le cas, il 
faudrait fournir au logiciel la fraction de phase dispersée effective. Il se pose alors 
la question de l’indice de réfraction de la phase dispersée si elle est composée d’eau 
et de huile. Certains phénomènes restent à éclaircir avant de pouvoir appliquer 
cette technique d’analyse de façon fiable. 
Concernant les expériences d’inversion de phase, le système présenté a été étudié 
précédemment par Tyrode (2000) au niveau du pilote N-80. Les valeurs de la 
viscosité en fonction de la fraction en eau sont présentées sur la figure 5.42 : 
Inversion de phase 
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Figure 5.42 Viscosité en fonction de la fraction en eau pour expériences avec                    
le protocole combiné Sens AÆN HLD<0 Tween 80 HLB=15 1% 75 s-1 20ºC Pilote N-80134. 
Sur cette figure il compare l’évolution de la viscosité pour deux vitesses d’addition : 
1,15 ml/min et 17 ml/min. Cette dernière montre qu’il est nécessaire d’arriver à 
une fraction en eau presque deux fois plus élevée pour provoquer l’inversion avec 
le débit d’injection de 17 ml/min (τ=282 s). 
Puis on observe qu’il a arrêté l’addition de phase en quatre compositions différentes 
(fw=0,4 ; 0,5 ; 0,6 et 0,7). L’évolution de la viscosité dans le temps est présentée 
sur la figure 5.43. On remarque d’abord le même comportement qu’on a déjà 
vérifié : le temps d’inversion est plus court lorsque on atteint un fw plus élevé, et la 
viscosité de l’émulsion au moment de l’inversion est presque la même pour toutes 
les expériences. Ceci confirme à nouveau l’existence de la fraction critique de phase 
dispersée. 
La différence du délai entre le temps d’arrêt d’addition de la phase dispersée et le 
temps d’inversion de phase signifie simplement que pour une fraction en eau faible, 
il faut inclure beaucoup plus d’huile à l’intérieur des gouttelettes d’eau pour 
atteindre la fraction critique de phase dispersée. Ceci  prend plus de temps que si 
l’on a une fraction en eau plus élevée dès le départ. On suppose donc que pour les 
fw plus faibles, le mécanisme d’inversion est celui qui passe par l’émulsion multiple 
(h/E/H Æ H/E), tandis que pour les fw plus élevés, il s’agit soit du mécanisme 
simple (E/H Æ H/E), soit de l’apparition d’émulsions multiples avec un degré 
d’anormalité mineur par rapport au premier cas cité. Malheureusement, on ne peut 
                                                 
134 TYRODE E. (2000) Op cit. 
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pas vérifier la présence d’émulsion multiple avant l’inversion de phase, car on se 
situe dans la zone de HLD<0 (émulsions de phase externe huileuse). 
 
Figure 5.43 Viscosité en fonction du temps pour expériences avec le protocole combiné. 
Sens AÆN HLD<0 Tween 80 HLB=15 1% 75 s-1 20ºC Pilote N-80. 
Il semblerait que ce protocole peut être utile pour formuler des émulsions multiples 
de composition et de degré d’anormalité donné. Il manquerait néanmoins une 
étude des propriétés de l’émulsion obtenue après l’inversion, afin de déterminer 
l’intérêt de l’application du protocole combiné d’inversion de phase. 
5.4 CONCLUSIONS 
L’étude du protocole ouvert continu dans le pilote T-1000 nous a permis de vérifier 
les observations effectuées lors de travaux antérieurs à plus petite échelle         
(240 ml) : 
 La diminution du temps de séjour ou de la vitesse d’agitation fait augmenter 
la fraction de phase dispersée (fo pour HLD>0 et fw pour HLD<0) au 
moment de l’inversion de phase catastrophique dans le sens anormal Æ 
normal. 
 Dans la zone + du diagramme F-C (HLD>0) le point d’inversion (fw) est plus 
sensible aux changements des conditions opératoires que dans la zone - 
(HLD>0). De même, la variation du point d’inversion, dans la zone + 
diminue notablement lorsque l’émulsion s’approche de la formulation 
optimale (HLD=0).  
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 Dans la zone +, les vitesses d’agitation élevées favorisent la formation 
d’émulsion multiple avant l’inversion de phase. La diminution de la vitesse 
d’addition de phase a provoqué le même phénomène mais de façon moins 
marquée.  
La valeur du nombre de Reynolds pour lequel le régime d’inversion change, 
semblerait être dans la limite entre les écoulements de transition et turbulent, au 
dessous de cette limite la formation d’émulsion multiple intermédiaires est 
favorisée. 
Le calcul de la relation entre le temps intrinsèque θ et la fraction d’huile à 
l’inversion, permet de séparer les cas d’inversion par le mécanisme d’émulsion 
multiple de ceux produits par émulsion simple. 
L’existence d’une fraction dispersée critique nécessaire à atteindre pour provoquer 
l’inversion a été vérifiée. Sa valeur est indépendante des conditions opératoires. 
Au niveau de l’extrapolation du procédé il a été vérifié que l’augmentation de 
l’échelle favorise le mécanisme d’inversion de phase via les émulsions simples. De 
plus, cela fait diminuer la fraction critique de phase dispersée à laquelle se produit 
l’inversion. La variation de cette fraction dépend alors moins du type de tensioactif, 
que pour le cas du pilote M-240. 
Pour les protocoles statique et combiné, la similitude entre les résultats des trois 
échelles étudiées est plus marquée, et confirme aussi le concept de phase dispersée 
critique. 
Pour arriver à établir des invariantes d’extrapolation il est nécessaire de continuer 
l’expérimentation, en gardant un œil attentif au régime d’inversion. Il faut 
également vérifier les propriétés finales des émulsion et pas seulement la position 
du point d’inversion. 
  
 
 
 
 
 
CONCLUSION 
GENERALE 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusion Générale et Perspectives 
 
177
L’analyse et la compréhension du phénomène d’inversion de phase des émulsions 
demeure un réel défi pour l’ingénieur des procédés. Il faut trouver la voie par 
laquelle le phénomène va être abordé. S’agit-il d’une étude fondamentale ou du 
point de vue pratique ? Comment effectuer un choix du système dispersé, sa 
formulation et sa composition, ainsi que de l’appareillage destiné à mettre en 
œuvre l’émulsification avec ses conditions opératoires, et à quelle échelle ? Quelles 
seront les variables mesurées ? L’objectif visé sera t-il d’étudier le procédé en soi 
ou le produit final ? Quels sont les facteurs qui affectent l’occurrence de l’inversion 
de phase, et dans quelle mesure ? Arrivera t-on à proposer des modèles qui 
expliquent son comportement ? Autant des questions, qui auront des réponses ou 
non tout au long du travail de recherche. Répondre à tout cela relève des 
compétences dans des domaines très divers et pointus.   
L’objectif initial était d’établir des règles d’extrapolation pour un procédé 
d’émulsification par inversion de phase catastrophique provoqué par le changement 
du rapport eau-huile, dans une cuve agitée à volume constant. Ce procédé a été 
baptisé du nom de protocole ouvert continu. Ce protocole avait été l’objet de 
quelques études auparavant à une échelle de 140 à 240 ml, pour l’émulsification 
d’un système composé de solution saline – kérosène – et tensioactifs anioniques 
(Tween-Span). Ces études avaient permis de déterminer l’influence des paramètres 
opératoires sur le point d’inversion (composition), tels que la vitesse d’agitation et 
le débit d’alimentation de la phase à disperser.  
Nous avons donc réalisé le même type d’expériences avec la même formulation 
mais dans un réacteur contenant 1 litre d’émulsion (au lieu de 240 ml). Nous avons 
observé les mêmes tendances de variation du point d’inversion que celles obtenues 
à petite échelle par l’étude précédente, c'est-à-dire un retard de l’apparition de 
l’inversion (augmentation de la fraction de phase dispersée) lorsqu’on augmente la 
vitesse d’addition de cette phase ou lorsqu’on diminue la vitesse d’agitation. Nous 
remarquons une différence fondamentale : le mécanisme d’inversion favorisé est 
celui des émulsions simples, tandis que pour le petit pilote prédomine la présence 
d’émulsions multiples. 
Le calcul du nombre de Reynolds, ainsi que la relation entre la fraction d’huile et le 
temps intrinsèque θ permettent a priori de discerner le type de régime d’inversion, 
ce qui s’avère très utile au moment d’extrapoler le procédé. Il est nécessaire 
d’approfondir la signification du temps intrinsèque θ, et la relation obtenue qui relie 
tous le points d’inversion de la zone HLD>0, peu importe l’échelle du réacteur 
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employé. Il faudra également décider si l’on veut garder invariables le point 
d’inversion ou les propriétés de l’inversion produite au moment du scale-up.  
Par un souci de caractérisation des émulsions lors du procédé de fabrication, on a 
installé dans le pilote un Turbiscan On-Line, afin de mesurer la rétrodiffusion de la 
lumière au sein du fluide. Nous avons vérifié que cette mesure permet de détecter 
le phénomène d’inversion de phase. Cependant, la détermination de la taille de 
goutte par cette méthode demeure inexacte. Il reste encore à continuer des études 
comparatives de caractérisation pour alimenter les modèles qui aident à calculer la 
taille des gouttes d’une émulsion.  
Toutefois, le principal désavantage du protocole ouvert continu est la perte de 
l’émulsion au long de l’expérience d’inversion. Or, ceci est nécessaire pour 
maintenir le volume constant dans le réacteur, et garantir que les conditions du 
mélange ne sont pas modifiées que par la viscosité de l’émulsion et non par la 
variation du volume agité. Pour cela cette méthode est difficilement utilisable au 
niveau industriel, parce qu’il se produit un déficit au niveau de matières premières. 
Il faudra concevoir un système de séparation - récirculation qui permette de 
récupérer l’émulsion prélevée. 
Pour cela, d’autres protocoles alternatifs ont été étudiés : le protocole statique ou 
inversion par agitation et le protocole combiné, union du protocole ouvert et du 
protocole standard. Ce qu’on a remarqué en comparant ces trois protocoles est 
l’existence d’une fraction de phase dispersée critique pour laquelle l’inversion se 
déclenche. Cette fraction dépend de la formulation du système et n’est pas affectée 
par la variation des conditions opératoires, mais diminue quand on augmente 
l’échelle du réacteur. Ceci nous indique que probablement le régime 
hydrodynamique au sein du réacteur affecte le degré d’empilement de gouttes. Il 
semble impératif d’effectuer la caractérisation du mélange dans la cuve agitée. 
L’utilisation d’outils numériques tels que la CFD et le développement de modèles 
applicables aux systèmes complexes comme les émulsions, est indispensable.  
Il nous a fallu un très grand effort de systématisation des expériences et 
d’organisation de leurs interprétations pour commencer à comprendre le 
phénomène d’inversion de phase, déterminer les variables susceptibles d'intervenir, 
et de quelle façon. Les perspectives sont innombrables, car la mise en œuvre de ce 
procédé fortement non reproductible est un défi en lui-même. La prochaine étape 
est la construction d’un pilote de taille plus importante et le développement d’une 
métrologie adaptée pour obtenir le maximum d’information lors des expériences.  
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Le choix du systeme dispersé est un autre point délicat, car le systeme modèle 
utilisé jusqu'à présent ne remplit pas les conditions requises de stabilité et de 
normes environnementales. L’étude de systèmes réels, avec toutes leurs 
contraintes, s’avère très utile, surtout pour démontrer qu’il est possible d’appliquer 
l’inversion de phase aux procédés qui jusqu’à présent sont réalisés par 
émulsification directe, qui consomment une grande quantité d’énergie.  
Enfin, seule une petite partie des questions a trouvé une réponse, et beaucoup 
d’autres ont été posées. Cela montre l’intérêt de l’étude du phénomène d’inversion 
de phase des émulsions, et le besoin d’une analyse pluridisciplinaire qui 
contribue à l’éclaircissement des mécanismes inhérents à l’inversion et à  
l’amélioration de la performance et du rendement des procédés déjà développés. 
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ANNEXES 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Annexe A : Influence de la vitesse d’addition sur le point d’inversion de 
phase. Pilote T-1000 
 
 
 
 
 
 
Figure A.1 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. Temps 
Zone +, HLB 7,1  
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.2 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction  
en eau 
Zone +, HLB 7,1  
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.3 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. Temps 
Zone +, HLB 8,6  
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.4 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction 
en eau 
Zone +, HLB 8,6 
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.5 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. Temps 
Zone +, HLB 9,6  
Vitesse d’agitation 800 rpm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.6 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction 
en eau 
Zone +, HLB 9,6 
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.7 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. 
Fraction en eau 
Zone -, HLB 13 
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure A.8 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. 
Fraction en eau 
Zone -, HLB 15 
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 HLB 7,1 
HLB 8,6 
Annexe B : Présence d’émulsions multiples. Influence de la vitesse 
d’addition sur le point d’inversion de phase. Pilote T-1000 
 
 
 
 
 
Figure B.1 
Inversion de phase 
catastrophique 
Fraction en eau effective vs. 
Fraction en eau 
Zone +, HLB 7,1 
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure B.2 
Inversion de phase 
catastrophique 
Fraction en eau effective 
vs. Fraction en eau 
Zone +, HLB 8,6 
Vitesse d’agitation 800 
rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure B.3 
Inversion de phase 
catastrophique 
Fraction en eau effective 
vs. Fraction en eau 
Zone +, HLB 9,6 
Vitesse d’agitation 800 rpm  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Annexe C : Influence de la vitesse d’agitation sur le point d’inversion de 
phase. Pilote T-1000 
 
 
 
 
 
 
Figure C.1 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. Temps 
Zone +, HLB 7,1  
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure C.2 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction  
en eau 
Zone +, HLB 7,1  
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure C.3 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. Temps 
Zone +, HLB 8,6  
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure C.4 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction  
en eau 
Zone +, HLB 8,6  
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure C.5 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité (log) vs. Temps 
Zone +, HLB 9,6 
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure C.6 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction  
en eau 
Zone +, HLB 9,6  
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure C.7 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction  
en eau 
Zone -, HLB 12  
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure C.8 
Inversion de phase 
catastrophique 
Conductivité vs. Fraction  
en eau 
Zone -, HLB 15  
Débit d’addition 70 ml/min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Annexe D : Fraction volumique dispersée à l’inversion pour la zone + 
 
Figure D.1 Fraction en eau effective vs. Fraction en eau HLB 8,6. Pilote M-240. 
Selon Tyrode et al. (2003) 
 
Figure D.2 Fraction en eau effective vs. Fraction en eau HLB 8,6. Pilote T-1000 
 
 
Figure D.3 Zoom Fraction en eau effective vs. Fraction en eau HLB 8,6.                     
Pilote T-1000 
  
Figure D.4 Fraction en eau effective vs. Fraction en eau HLB 9,6. Pilote M-240. 
Selon Tyrode et al. (2003) 
 
Figure D.5 Fraction en eau effective vs. Fraction en eau HLB 9,6. Pilote T-1000 
 
 
Figure D.6 Zoom Fraction en eau effective vs. Fraction en eau HLB 9,6.                     
Pilote T-1000 
 
Annexe E : Inversion par agitation (Protocole statique) Pilote T-1000. 
 
Figure E.1 Conductivité (log) vs. Temps, HLB 15 Vitesse d’agitation 1100 rpm  
 
Figure E.2 Couple d’agitation vs. Temps, HLB 15 Vitesse d’agitation 1100 rpm  
 
Figure E.3 Rétrodiffusion de la lumière vs. Temps, HLB 15  
Vitesse d’agitation 1100 rpm  
 
Annexe F. Protocole combiné. Arrêt d’addition de phase avant l’inversion 
 
Figure F.1 Conductivité, Couple d’agitation et Rétrodiffusion de la lumière vs. 
Temps. HLB 15 Vitesse d’agitation 1100 rpm Arrêt d’addition à fw 0,6 
 
Figure F.2 Conductivité, Couple d’agitation et Rétrodiffusion de la lumière vs. 
Temps. HLB 15 Vitesse d’agitation 1100 rpm Arrêt d’addition à fw 0,75 
 
 
Figure F.3 Conductivité, Couple d’agitation et Rétrodiffusion de la lumière vs. 
Temps. HLB 15 Vitesse d’agitation 1100 rpm. Débit d’addition 70 ml/min. 
Pilote T-1000. Comparaison des deux expériences précédentes 
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Emulsification en Cuve Agitée : 
Rôle du Protocole Opératoire sur l’Inversion de Phase Catastrophique 
 
RESUMÉ 
Ce travail de thèse porte sur l’étude de la production d’émulsions via le procédé 
d’inversion de phase catastrophique en cuve agitée. Trois protocoles d’inversion ont été 
comparés, pour un système modèle composé de tensioactif, eau saline et éther de 
pétrole. Il a été mesuré l’influence de la vitesse d’agitation et le débit d’addition de phase 
sur l’hystérésis du point d’inversion. Les résultats obtenus son concordants avec des 
études précédentes à plus petite échelle. Le phénomène d’inversion s’est avéré fortement 
non reproductible, et dépendant de la formulation du système (affinité du tensioactif pour 
les phases aqueuse ou huileuse). On a vérifié que la mesure de la rétrodiffusion de la 
lumière permet de détecter le phénomène d’inversion de phase. La performance de cette 
méthode pour déterminer la taille de gouttes, qui dépend fortement des propriétés 
optiques des fluides, a été évaluée et comparée à d’autres techniques. 
 
MOTS CLEFS : Émulsions, inversion de phase, inversion catastrophique, cuve agitée, 
rétrodiffusion de la lumière, taille de gouttes. 
 
 
Emulsification in Stirred Vessels: 
Role of the Operational Protocol on Catastrophic Phase Inversion 
 
ABSTRACT 
This work deals with emulsion production via the catastrophic phase inversion process in 
a stirred vessel. Three phase inversion protocols have been studied, for a model system 
composed of a surfactant, NaCl brine and petroleum ether. The influence of the stirring 
speed and the phase addition rate on the hysteresis of the inversion locus was evaluated. 
The obtained results are in agreement with previous studies carried out at a smaller 
scale. The phase inversion phenomenon seems to be strongly non-reproducible and 
dependent on the formulation (surfactant affinity for the water or oil phases) of the 
disperse system. In addition, we confirmed that light backscattering measurements 
enable phase inversion to be correctly detected. The performance of this method for the 
determination of the drop size of the emulsion, which depends strongly on optical 
properties of the fluids, was estimated and compared with other analytical techniques.  
 
KEY-WORDS: Emulsion, phase inversion, catastrophic phase inversion, stirred vessel, 
light backscattering, drop size. 
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